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In der vorliegenden Arbeit wurden zunächst die aus dem Rheinwasser isolierten 
Schwebstoffe näher charakterisiert. Leichtflüchtige organische Substanzen auf 
den Schwebstoffen wurden mittels Gaschromatographie-Massenspektrometrie be-
stimmt. Mikrobiomasse-Partikel mit 11 harter 11 Schale, hauptsächlich verschiedene 
Algenarten, konnten unter dem Rasterelektronenmikroskop beobachtet werden. Aus 
der Kenntnis der prozentualen Anteile der Elemente C, H, N sowie der natürlichen 
C/N-Verhältnisse in Biomasse ließen sich die Gehalte an organischer Biomasse 
(16,4 ± 6,52%) und organischer Nichtbiomasse (1,90 ± 1,43%) ermitteln. Weiter-
hin wurden im Längs- und Halbjahresprofil des Rheins (Worms bis Bockum, Juli 
bis Dezember) eine quantitative Bestimmung der Kationen sowie eine halbquanti-
tative Charakterisierung der Mineral:e in den Schwebstoffen durchgeführt. Die Mi-
neralverteilung wurde auch für verschiedene Korngrößenfraktionen bestimmt. 
Zur Untersuchung des Stoffaustausches zwischen Schwebstoffen und der Lösungspha-
se des Rheins wurden als erstes Berechnungen über die chemischen Spezifikationen 
im Rheinwasser vorgenommen. Diese ergaben einen Hinweis auf die Obersättigung des 
Rheinwassers an verschiedenen phosphat- und carbonathaltigen Mineralen. Die schwer-
löslichen Carbonate, insbesondere Calcit, können sich im Gegensatz zu Phosphatmi-
neralen bei Obersättigung aus der Lösungsphase abscheiden. Die Obersättigung an 
CaC03 wurde anhand eines Modellwassers für Rheinwasser-Verhältnisse im Laborver-
such gezeigt. Im Rhein ausgefallenes Caco3 konnte mit Hilfe von rasterelektronen-
mikroskopischen Untersuchungen in Verbindung mit energiedispersiver Röntgenanalyse 
als aufgewachsenes Caco3 auf den Schwebstoffen von Leopoldshafen nachgewiesen wer-
den. Dieser Effekt wurde zudem entlang des Rheins vom Bodensee-Auslaut öhningen 
(Strom-km 22) bis Düsseldorf (Strom-km 731,3) anhand der 13c; 12c-Isotopenverhält-
nisse in den Schwebstoffen und im gelösten Carbonat untersucht. 
Als ein weiterer Vorgang des Stoffaustausches zwischen Feststoffen und der Lösungs-
phase eines Gewässers ist die Remobilisierung der Schwermetalle Ni, Cd, Zn, Pb, Cu 
und Fe aus vier verschiedenen Schwebstoffen bzw. Sedimenten durch Nitriletriessig-
säure untersucht worden. Außerdem wurde gezeigt, daß der Hauptanteil der remobili-
sierten Schwermetallkationen adsorbiert auf den Feststoffen vorlag. Die Desorp-
tion bzw. Remobilisierung des Zink durch Nitriletriessigsäure konnte durch eine 
modifizierte Freundlich-Isotherme beschrieben werden. 
-II-
Characterization of the Suspended Matter in Rhine Water and their 
Mass Transfer with the Dissolved Phase 
Abstract 
In this work the suspended matter isolated from Rhine water was characterized 
in more detail as a first step. Highly volatile organic substances present on 
the suspended matter were determined by gas chromatography - mass spectrometry. 
Micro-biomass particles with 11 hard 11 shells, mainly various species of algae, 
were observed under the scanning electron microscope (SEM). Knowledge of the 
percentages of the elements C, H, N and of the natural C/N ratios in the bio-
mass permitted to evaluate the contents of organic biomass (16.4 ± 6.52%) and 
of organic non-biomass (1.90 + 1.43%). Besides, a quantitative determination of 
the cations and a semi-quantitative characterization of the minerals present in 
the suspended matter were performed for the longitudinal and semi-annual profil-
es of the river Rhine (Worms to Bockum, July until December). The distribution 
of minerals was determined for different grain size fractions as well. 
With a view to studying the mass transfer between the suspended matter and the 
dissolved phase of the Rhine water calculations of the chemical specifications 
were first made for the Rhine water. They furnished an indication of supersatura-
tion of Rhine water with various minerals containing phosphates and carbonates. 
The hardly soluble carbonates , above all calcite, unlike minerals containing 
phosphates, may be separated from the dissolved phase in case of supersaturation. 
The Supersaturation v1ith caco3 was demonstrated in a laboratory experiment for 
Rhine water conditions with the help of a model water. In SEM investigations com-
bined with energy dispersive X-ray analysis Caco3 precipitated in the Rhine wa-
ter was detected as caco3 grown on suspended matter collected near Leopoldshafen. 
This effect was studied in addition along the river Rhine from öhningen, the 
Rhine outlet from Lake of Constance (river km 22), to Düsseldorf (river km 731.3) 
on the basis of the 13c; 12c isotopic ratios in suspended matter and in dissolved 
carbonate. 
Another process of mass transfer between solids and the dissolved phase of a wa-
ter body which had been studied consists in the remobilization of the heavy me-
tals Ni, Cd, Zn, Pb, Cu and Fe from four different suspended substances and se-
diments, respectively, using nitrilotriacetic acid. Moreover, it was shown that 
the majority of remobilized heavy metal cations have been adsorbed on the solids. 
Desorption and remobilization, respectively, of zinc by nitrilotriacetic acidwas 
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Der Stoffaustausch zwischen flüssiger und festen Phasen in Ober-
flächengewässern ist ein Vorgang, der insbesondere bei der Selbst~ 
reinigungvon großer Bedeutung ist. Schadstoffe, z.B. Schwerme-
talle oder toxische organische Substanzen, werden durch Adsorp-
tion an Feststoffe oder durch Mitfällung mit schwerlöslichen Sal-
zen der Lösungsphase des Gewässers entzogen. Die Störung dieser 
natürlichen Vorgänge durch anthropogene Einflüsse, wie saurer Re-
gen (Rücklösung schwerlöslicher Salze) und Zufuhr von starken or-
ganischen Komplexbildnern (Remobilisierung bzw. Rückhaltung von 
Schwermetallen in der Lösungsphase) , kann sowohl das aquatische 
Leben wie die Eignung zur Nutzung der Gewässer empfindlich beein-
flussen. 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte zunächst eine Charak-
terisierung der Bestandteile der Schwebstoffe im Rhein vor-
genommen werden, wodurch man eine Vorstellung über die Art der 
möglichen Wechselwirkungenzwischen der Lösungsphase und den Schweb-
stoffen erhalten kann. Die Schwebstoffe machen mit rund 85% den 
größten Teil der Feststoffe aus, die in Wässern mit der Lösungs-
phase in ständigem Kontakt stehen. So betrug beispielsweise die 
Schwebstofffracht des Rheins bei Rees im Jahre 1967 5,5 Mio t. Das 
Geschiebe (10-13%) und die Schwimmstoffe (2-5%) bilden den übrigen 
Anteil dieser Feststoffe /1/. 
Im weiteren wird die Untersuchung von insbesondere zwei Aspekten 
des Stoffaustausches zwischen flüssiger Phase und Schwebstoffen 
beschrieben. Dies ist zum einen die Auflösung und Ausfällung von 
Caco 3 , dessen Bedeutung sich aus dem für ein Gewässer so wichtigen 
Prozeß wie dem der Einstellung des Kalk-Kohlensäure-Gleichgewich-
tes ergibt. Einen anderen Aspekt des Stoffaustausches, der auch 
von aktuellem Interesse ist, stellt die Remobilisierung von Metall-
ionen aus Schwebstoffen durch ~itrilotriessigsäure dar , welche 
als möglicher Phosphatersatzstoff in Was6h- und Reinigungsmitteln 
im Gespräch ist.Für die Durchführung dieser Untersuchungen unter 
definierten und reproduzierbaren Bedingungen war die Herstellung 
eines Modellwassers notwendig, das ebenfalls vorgestellt werden soll. 
-2-
/1/ Hinrich,H.: Schwebstoffgehalt und Schwebstofffracht der 
Haupt- und einiger Nebenflüsse in der Bundesrepublik 
Deutschland. Deutsche Gewässerkundliehe Mitteilungen ~' 
113-129 (1971) 
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2, Probenahme und Isolierung der Schwebstoffe 
Die Wasserprobenahme für die Untersuchung von Schwebstoffen 
in Oberflächengewässern erfolgt im allgemeinen durch absatz-
weises Entnehmen mit Eimern oder Flaschen und durch Verwen-
dung einer Pumpe. Die Wahl der Methode richtet sich nach der 
Art der beabsichtigten Untersuchung. Soll lediglich die Kon-
zentration an suspendierten Feststoffen ermittelt werden, ist 
die Entnahme einer kleineren Probemenge in einer Flasche oder 
einem Eimer ausreichend. Für die nähere Untersuchung der Schweb-
stoffe ist jedoch eine größere Feststoffmenge erforderlich. Da 
die Menge an Schwebstoffen in Oberflächengewässern relativ ge-
ring ist, sie beträgt etwa 4 - 100 mg/1 im Rhein in Abhängig-
keit von Wasserführung und Wetterlage, benötigt man zur Gewin-
nung einer ausreichenden Menge an Schwebstoff eine größere Was-
serprobe, im allgemeinen 1 m3 Infolgedessen bedient man sich 
zur Entnahme einer Wassermenge dieser Größenordnung besser ei-
ner Pumpe. Zudem werden auf diese Weise keine Schwimmstoffe 
erfaßt, die bei der absatzweisen Schöpfmethode zwangsläufig 
mitisoliert werden. Eine Übersicht über Probenahmearten für 
verschiedene wasseranalytische Zwecke gibt Hinrich /1,2/ i~ 
einer ausführlichen Arbeit und eine Autorengruppe in /3/. 
In der vorliegenden Arbeit wurde eine größere Schwebstoff-
menge benötigt, daher wurden die Wasserproben mittels einer 
Pumpe entnommen. die Entnahmestelle wurde jeweils 10 - 15m 
vom Ufer entfernt gewählt. Der Ausgangsschlauch der Pumpe 
endete 20 - 30 cm unterhalb der Wasseroberfläche und beför-
derte die Wasserprobe direkt in 50 1-Polyäthylenbehälter, die 
zum Transport ins Labor geeignet waren. 
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2.2. Methoden zur Trennung der Schwebstoffe von der Lösungsphase 
---- ",;;;;, -----------------_ ........... ____ ..,;;;,; _____ . ______ -- -·..,;;..- ------_ ...... _ ----------
- Absetzmethode 
Ein Verfahren zur Trennung der Schwebstoffe aus einer dem Ge-
wässer entnommenen Wasserprobe ist das Absetzenlassen in ei-
nem Behälter. Die durch Turbulenzen im Gewässer in Schwebe 
gehaltenen ungelösten Stoffe setzen sich dabei im ruhenden 
Wasser ab und können anschließend entweder durch Ermittlung 
des Volumens der abgesetzten Feststoffe oder nach Trennung 
vom überstehenden Wasser und Trocknung gravimetrisch bestimmt 
werden. Die Volumenbestimmung wird beispielsweise in einem Ge-
rät zur automatischen Messung und Registrierung suspendierter 
Feststoffe angewandt, wobei die in einem zylindrischen Meß-
rohe sedimentierten Feststoffephotographisch festgehalten wer-
den /4/. Absetzen werden sich z.B. Mineralien bis zu einer ge-
wissen Korngröße; kleinere Partikel sinken wegen der Brown-
schen Molekularbewegung nicht ab. Phytoplankton weist häufig 
eine größere Dichte als Wasser auf, es müßte demnach im ruhen-
den Wasser sedimentieren. Durch elektrische Grenzflächen-
kräfte kann es jedoch in der Schwebe gehalten werden /5/. 
Hellmann /5/ definiert als nach der .Absetzmethode ungelöste 
Stoffe diejenigen Partikel: "die sich innerhalb von 12 Stunden 
in einem 10 1 Plastikeimer absetzen, d.h. alle Teilchen, die 
einen Durchmesser > 1 ~m und eine Dichte> 1,00 besitzen, so-
fern sie nicht im Einzelfall durch s -Potentiale stabilisiert 
sind". Die wirklich schwebenden und schwimmenden Stoffe werden 
demnach nieht miterfaßt, was einerseits als Vorteil in bezug 
auf Schwimmstoffe gelten kann, andererseits jedoch nachteil-
haft für die Isolierung der Schwebstoffe ist. Ein Nachteil 
der Absetzmethode ist j.hr relativ hoher Zeitaufwand. Dies 
kann für Flußwasserproben eventuell noch akzeptabel sein, 
nicht mehr jedoch für Meerwasserproben, da während der hier-
für besonders langen Absetzzeit biologische und chemische 
Veränderungen eintreten können /3/. 
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- Filtration 
Die bislang am häufigsten eingesetzte Methode zur Isolie-
rung von suspendierten Feststoffen aus einer Wasserprobe ist 
die Filtration. Hierfür sind Papierfilter, Glasfaserfilter 
und Membranfilter in Gebrauch. Mit Papier- oder Glasfaser-
filtern lassen sich Teilchen bis ca. 1 ym Durchmesser ab-
trennen. Membranfilter vermögen Partikel bis etwa 0,1 ym 
bei der Filtration zurückzuhalten. Kolloide, die nach Koppe 
- 7 - 9 /6/ einen Durchmesser von 10 - 10 ym haben, können also 
mit diesen Filtern nicht von der Lösungsphase abgetrennt wer-
den. Für ungelöste Stoffe unterhalb 0,1 ym Durchmesser läßt 
sich die Diafiltration zur Isolierung einsetzen /7/. 
Die Filtrationsmethode wird außer zur Isolierung und Bestim-
mung des Buspensagehaltes auch für die Ermittlung des Glüh-
rückstandes und für die CHN-Elementaranalyse eingesetzt. So 
erfordert die Filtration mit Papierfiltern Filtermaterialien 
mit besonders geringem Glührückstand. Diese Voraussetzung wird 
von den heute verwendeten Papierfiltern erfüllt. Von Nachteil 
ist jedoch der hygroskopische Charakter der Papierfilter, wo-
durch beim Wägen nach der Trocknung eine ständige Gewichtszu-
nahme zu beobachten ist. Zudem kann nicht immer ausgeschlos-
sen werden, daß der Filter durch aggressive Inhaltsstoffe des 
Wassers angegriffen wird /8,9/. 
Glasfaserfilter haben den Vorteil, daß sie nicht hygrosko-
pisch sind. Sie können mit nur vernachlässigbar geringem Ge-
wichtsverlust bei Glühanalysen eingesetzt werden und ermög-
lichen eine gute Filtrationsgeschwindigkeit /10/. Für ihre 
Verwendung ist allerdings eine Druck- oder Saugvorrichtung 
erforderlich, weshalb sie meistens nur im Laboratorium ein-
gesetzt werden. Papierfilter lassen sich dagegen auch bei Fil-
trationen vor Ort ohne besondere Vorrichtungen verwenden. 
Die Grenze zwischen gelösten und ungelösten Inhaltsstoffen wird 
in der Gewässerkunde experimentell definiert durch die Porengröße 
der verwendeten Filter. Mit Membranfiltern kann diese Grenze im Ver-
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gleich mit Papier- und Glasfaserfiltern zu Partikeln kleineren 
Durchmessers verschoben werden. Ihre Verwendung ist jedoch rela-
tiv teuer und erfordert wiederum eine Druck- oder Saugvorrichtung. 
Neuerdings werden in Laboratorien vielfach Membranfilter mit einer 
Porengröße von 0,45 ~m verwendet. 
Bei der Filtrationsmethode ist es also unbedingt notwendig, 
den verwendeten Filter und seine Porengröße anzugeben. Er-
wähnt sei noch ein häufig eingesetztes Gerät zur automati-
schen Bestimmung des Suspensagehaltes eines Gewässers, das 
bei Hinrich und Schemmer /11/ beschriebene Purimeter. Hier-
bei handelt es sich um ein kontinuierlich arbeitendes Fil-
triergerät (bandförmiges Membranfilter) mit dazugehörigem 
Filterbildgerät, welches sich hauptsächlich zur Betriebskon-
trolle am Auslauf einer Kläranlage eignet. 
_-_z_e_l!_ t_r:_ i_f_qsr_a_t_i_o_n_ 
Die in einer Wasserprobe befindlichen ungelösten Partikel 
mit einer Dichte größer als ],00 setzen sich im ruhenden 
Wasser unter dem Einfluß der Schwerkraft und entsprechend 
ihrem spezifischen Gewicht und ihrer Größe schneller oder 
langsamer ab.Die Absetzgeschwindigkeit wA eines als kugel-
förmig angenommen Teilchens wird durch die Stokessehe Glei-







d2. ( p T- p D) • g 
18 • n 
= Durchmesser des Teilchens 
~ Dichte des Teilchens 
= Dichte der Dispersionsphase 
= Erdbeschleunigung 
= dynamische Viskosität 
( 1 ) 
Aus dieser Gleichung geht hervor, daß durch Erhöhung der 
Erdbeschleunigung eine Vergrößerung der Absetzgeschwindig-
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keit erreicht werden kann. Die Erhöhung der Erdbeschleuni-
gung um ein Vielfaches ist durch Zentrifugieren möglich. 
g = r . w 2 ( 2) 
mit r = Entfernung Zentrifugenküvettenboden - Achse 
w = Winkelgeschwindigkeit 
Das bedeutet, je größer die Drehzahl der Zentrifuge, um 
so größer wird die auf die ungelösten Partikel wirkende 
Erdbeschleunigung. Demnach läßt sich durch den Einsatz 
einer Zentrifuge der Absetzvorgang der Feststoffe beträcht-
lich erhöhen, was beispielsweise bei der Isolierung einer 
größeren Buspensamenge von Nutzen sein kann /1 ,9/. Außer-
dem können sich in einer Zentrifuge im Gegensatz zur ~b­
setzmethode auch solche Teilchen niederschlagen, welche 
im normalen Schwerefeld nicht sedimentieren. Dies betrifft 
insbesondere Partikel unter 1 ~m Durchmesser sowie elektrisch-
stabilisierte S.uspensa, die sich ansonsten in der Schwebe 
halten /5/. 
Ob der Zentrifugatton gegenüber den beiden vorher genannten 
Methoden der Vorzug zu geben ist, wird von den Erfordernissen 
der geplanten Untersuchung abhängen . Insbesondere durch den 
Ei11satz einer Durchlaufzentrifuge läßt sich die Bearbeitung 
einer großen Wassermenge wesentlich beschleunigen. Es ist je-
doch nicht möglich, Wasserprobenen·tnahme und Zentrifugation 
gleichzei·tig vorzunehmen, da die mit den erhältlichen Durch-
laufzentri fugen erreichbare Durchlaufgeschwindigkeit gegen-
über der Pumpgeschwindigkeit der verwendbaren PuPl.pen zu klein 
ist 
stoffe 
...... ..".,._ ...... """'_ 
Aus den vorhergehend beschriebenen Verfahren zur Isolierung 
von Suspensa aus einer Wasserprobe sollte die für die vorlie-
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gende Arbeit am besten geeignete Methode gefunden werden. Es 
wurden daher aus Rheinwasserproben von Leopoldshafen, Rhein-
km 370 (rechtes Ufer), die Schwebstoffe durch Absetzmethode, 
Filtration und Zentrifugation in parallelen Versuchen von der 
Lösungsphase getrennt. Die Trennleistung der verschiedenen Me-
thoden wurde durch Trübungsmessung und Bestimmung der CSB-Wer-
te im Rheinwasser vor und nach der Isolierung von Schwebstof-
fen verfolgt. Durch CSB-Messung lassen sich die organischen 
Stoffe im Wasser, die gelöst oder partikulär vorliegen können 
(Biomasse, organische Kolloide, gelöste organische Substanzen), 
bestimmen. Nach Isolierung von Partikeln, die organischer Na-
tur sind, mit den verschiedenen Trennverfahren ist eine Abnahme 
der CSB-Werte zu erwarten. Der Vergleich mit CSB-Werten der wäß-
rigen Phasen nach Isolierung der Schwebstoffe ist ein Hinweis 
auf die bessere Isolierungsmethode. Die Trübungswerte dienten 
als Maß für die Trennleistung der jeweiligen Isolierungsmetho-
de in bezug auf alle Schwebstoff-Partikel. Sie wurden mit dem 
Turbidimeter der Firma Hach, Modell 2100A gemessen, und in FTU-
( ~ Formazin) Einheiten angegeben. 
- Absetzmethode 
---------------
Für die Absetzmethode wurde ein Glasbehälter von 8 1 Inhalt ver-
wendet, der mit einem Hahn in der Höhe von 4 1 versehen ist. Die 
Rheinwasserprobe wurde zunächst mit einem mechanischen Rührer 
bis zur gleichmäßigen V~rteilung der Schwebstoffe im 50 1-Poly-
äthylen-Behälter 60 Minuten lang stark gerührt. Anschließend wurde 
der Glasbehälter mit dieser Suspension rasch gefüllt und zum 
Absetzen der Feststoffe ruhig stehengelassen. Zur Kontrolle des 
zeitlichen Verlaufs des Absetzens und um feststellen zu können, 
wann der Vorgang beendet ist, wurde von folgenden Lösungen der 
CSB und die Trübung gemessen: Rheinwasser als homogene Suspen-
sion, die wäßrige Phase über dem Niederschlag nach 2, 4, 24 und 
48 Stunden. Dafür wurden, außer von der Rheinwasserprobe ,jeweils 
4 x 50 ml der überstehenden Lösung aus dem Glasbehälter über den 
Hahn entnommen, so daß die Aufnahme der zeitlichen Änderung des 
Buspensagehaltes in etwa gleicher Ebene gewährleistet war und 
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ohne den ruhigen Zustand der Wasserprobe zu beeinflussen. Die 
Versuche mit Rheinwasserproben , die an verschiedenen Tagen 
entnommen wurden, zeigten jeweils die gleiche Tendenz. Die 
Ergebnisse für die Probe vom 25.4.79 sind in Tabelle 1 wieder-
gegeben. Für den CSB wurde jeweils eine vierfache Bestimmung 
vorgenommen. 
Tab.1 Zeitliche Änderung von CSB und Trübung der Rheinwasser-
probe während des Absetzenlassens 
--CSB CSB CSB CSB CSB Trübung 
mg/1 02 mg/1 02 mg/1 o2 mg/1 o2 mg/1 02 FID 
Rhein-
wasser 8,54 10,87 9,71 10,48 9,90±1,02% 4,5 
nach: 
2 h 7,76 7,57 7,57 - 7,63~,11% 3,9 
4 h 7,71 7,33 7,96 7,55 7,64:to,27% 3,7 
24 h 5,63 5,26 6,02 4,0'1 5,23:to,87% o, 75 
48 h 5,24 5,24 4,85 5,63 5,24:to,32% 0,73 
- Filtration _______ ..,._ ___ _ 
Zur Untersuchung der Wirksamkeit der Filtration für die Isolierung 
von suspendierten Feststoffen wurden Membranfilter aus Zellulose-
nitrat der Firma Sartorius mit Porendurchmessern von 0,1 ~m bzw. 
0,45 ~m und einem Filterdurchmesser von 47 mm eingesetzt. Zu-
nächst wurde zur Prüfung, ob das Filtermaterial zum Teil in Vifas·-
ser löslich ist oder ob auf den Filtern Verunreinigungen haften, 
die Membranfilter 20 Stunden vor Gebrauch in 100 ml bidest. Was-
ser gelegt und anschließend der DOC dieses Wassers gemessen.Bei 
den hier verwendeten Filtern konnte kein organischer Kohlenstoff 
gefunden werden. Zur Ergänzung der Oberprüfung des Filtermaterials 
wurden außerdem 100 ml bidest. Wasser durch den Filter gesaugt und 
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wiederum untersucht, ob sich organischer Kohlenstoff, der durch das 
Filter ins Wasser gelangt ist, nachweisen läßt. Das Ergebnis war auch 
in diesem Fall negativ. Die Filter hatten sich somit für die ge-
plante Untersuchung ~ls geeignet erwiesen. Da jedoch nicht immer 
eine Verunreinigung des Filtermaterials ausgeschlossen werden 
kann, empfiehlt es sich, jeden Membranfilter besonders bei der 
Untersuchung von gelöstem organischen Kohlenstoff vor Gebrauch 
mit etwa 100 ml bidest. Wasser durchzuspülen. 
Filtriert wurde nach Einstellung einer gleichmäßigen Verteilung 
durch starkes Rühren in einem Filtriergerät von 250 ml Inhalt, 
welches an eine Wasserstrahlpumpe angeschlossen war. Von den Fil-
traten wurden jeweils der CSB und die Trübung gemessen, deren 
Resultate in Tabelle 2 aufgeführt sind. 
Tab.2 . CSB und Trübung der Rheinwasserprobe vor und nach Fil-
tration durch Membranfilter verschiedener Porengröße 
--CSB CSB CSB CSB CSB Trübung 
mg/1 02 mg/1 02 mg/1 02 mg/1 02 mg/1 02 FTU 
Rhein- 8,54 10,87 9,71 10,48 9,90±1,02% 4,5 
wasser 
Filter: 
0,45 JJm 6,37 6,76 6,76 6,21 6,53±o,28% 0,66 
0,1 JJ m 2,33 3,55 3' 16 3' 10 3,o4±o,51% 0,47 
Die dritte Isolierungsmethode zur Gewinnung der Schwebstoffe 
aus einer Wasserprobe, die Zentrifugation, wurde mit Hilfe der 
Laborzentrifuge Heraeus/Christ, Minifuge 2 untersucht. Wiederum 
nach starkem Rühren zur gleichmäßigen Verteilung der Schwebstof-
fe in der Rheinwasserprobe wurden je 4 x 60 ml in die Zentrifu-
genbecher gefüllt und 60 Minuten lang bei 4500 U/min zentrifu-
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giert. Anschließend wurden etwa 55 ml des Zentrifugats mit einer 
Pipette vorsichtig, ohne den Niederschlag zu berühren, entnommen 
und wie bei den vorgenannten Verfahren der CSB und die Trübung 
der Lösungen gemessen. Die Ergebnisse dieser Meßreihe sind in 
Tabelle 3 angegeben. 
Tab.3 CSB und Trübung der Rheinwasserprobe vor und nach Zen-
trifugation 
--CSB CSB CSB CSB CSB Trübung 
mg/1 02 mg/1 02 mg/1. 02 mg/1 02 mg/1 02 FI'U 
Rhein- 8,54 10,87 9,71 10,48 9,90±1,02% 4,5 
wasser 
nach:· 
60 min 3,61 3,70 3,65 3,65 3,65±o,o4% 0,49 
Vergleicht man die Meßergebnisse der drei Isolierungsmethoden 
miteinander (Abb.1 und Abb.2), so stellt man fest, daß sich 
die niedrigsten CSB- und Trübungs-Werte in der Lösungsphase nach 
Abtrennen der ungelösten Stoffe mit einem Membranfilter der Po-
rengröße 0,1 f!m erzielen lassen. Bei den Filtrationsergebnissen 
fällt insbesondere auf, daß sich mit 0,1 vm Filtern noch wesent-
lich mehr ungelöste organische Stoffe abtrennen lassen als mit 
0,45 vm Filtern. Die häufig zu findende Aussage, die durch Fil-
tration mit einem 0,45 vm-Membranfilter nicht zurückgehaltenen 
Stoffe als gelöst zu bezeichnen, ist daher nicht zutreffend. 
Aber auch die einen 0,1 f!m Membranfilter passierenden Substanzen 
können nicht ohne weiteres als gelöst bezeichnet werden. Wie be-
reits oben erwähnt, ist die Aussage, ob ein Stoff gelöst oder 
ungelöst ist, bestimmt durch die Größe des zur Verfügung stehen-
den Filters und seiner Porengröße. In DIN 4049 /13/ werden daher 
als gelöste Stoffe lediglich die einen Filter von bestimmter Po-
-12-
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Abb.1 Ergebnisse der CSB-Messungen der verschiedenen Trenn-
methoden 
Aufgrund dieser ersten Betrachtung der Meßergebnisse könnte man 
davon ausgehen, daß die Filtration durch 0,1 ~m Membranfilter 
am besten geeignet wäre, Schwebstoffe von der Lösungsphase zu 
trennen. Zur Isolierung von Feststoffen in der Praxis erweisen 
sich Membranfilter jedoch als wenig vorteilhaft. Die Membranen 
müssen mit Druckaufgabe oder durch Anlegen eines Vakuums gehand-
habt werden, und ihre Poren können daher leicht verstopfen. Bei 
der Bearbeitung größerer wassermengen ist sehr häufi0 ein Filter-
wechsel notwendig. Es wurde auch versucht, größere Wasserproben-
mengen durch eine Druck-Filtrationsapparatur der Firma Sarto-
rius mit Stickstoffgas als Druckerzeuger zu filtrieren, in wel-
cher Membranfilter mit einem Filterdurchmesser von 142 mm ver-
wendet: werden. Bei Anwendung von ö, 4 5 ~ m Filtern war der Membran-
filter bei der Rheinwasserprobe, Leopoldshafen nach 6 bis 8 1 
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Durchsatz verstopft, und es mußte ein neuer Filter eingesetzt 
werden. Dieses Verfahren ist sehr unwirtschaftlich und zeitauf-
wendig. Außerdem ist es nicht möglich, sämtliche abfiltrierten 
Stoffe vom Filter zu waschen. Die Feststoffe mit etwa gleichem 
Durchmesser wie die Filtermembranporen bleiben auf dem Filter 
zurück, und man hat bei der Filtrationsmethode immer einen Ver-
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Abb.2 Ergebnisse der Trübungsmessungen der verschiedenen 
Trennmethoden 
Die Absetzmethode hat im Vergleich zu den beiden anderen Ver-
fahren die höchsten CSB- und Trübunos-Werte in der Lösungsphase 
gezeigt (Abb.1 und Abb.2). Die Trennung der Feststoffe aus den 
~heinwasserprobe ist hierbei also am wenigsten effektiv. Dies 
liegt hauptsächlich daran, daß auf diese Weise nur die sinkbaren 
Stoffe isoliert werden, nicht aber die wirklich schwebenden Sub-
stanzen mit einer Dichte ~ 1. Ein großer Teil der bei Filtration 
und Zentrifugation isolierten Schwebstoffe wird bei der Absetz-
methode nicht erfaßt. 
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Mit der Zentrifugation lassen sich bessere Ergebnisse erhalten 
als mit der Absetzmethode und mit der Filtration durch 0,45 ~m 
Membranfilter. Nach 60 Minuten Zentrifuoation des Rheinwassers 
kann man etwa den gleichen CSB- und Trübungswert messen wie nach 
Filtration durch einen 0,1 ~m Filter (Abb.1 und Abb.2). 
Aufgrund dieser Versuchsergebnisse und deren Betrachtung wurde 
in der vorliegenden Arbeit die Zentrifugationsmethode zur Iso-
lierung der Schwebstoffe aus Rheinwasserproben gewählt. Eine 
Durchlaufzentrifuge wurde hier einer Zentrifuge mit Ausschwing-
kopf vorgezogen. Mit deren Hilfe läßt sich gegenüber anderen 
Methoden schneller arbeiten und leichter größere Mengen an Sus-
pensa isolieren. Man hat bei der Zentrifugationsmethode keine 
Verluste an feinkörnigem Material wie bei der Filtration mit 
Membranfiltern. 
2.4. Isolierung der Schwebstoffe durch Einsatz einer Durchlauf-
------------~-~------------------------------------------------
Zur Isolierung der Schwebstoffe aus den Wassernroben wurde eine 
Durchlaufzentrifuge der Firma Sharpless Typ 1A offen eingesetzt 
(Abb.3). Die Durchlaufzentrifuge wurde auf einem stabilen Tisch 
aufgebaut und wegen der starken Vibration bei der Zentrifugation 
festgeschraubt. Das Probenwasser wurde mit Hilfe einer Pumpe vom 
Vorratsbehälter in ein Niveaugefäß von 5 1 Inhalt befördert, das 
an einer Stativstange befestigt war. Auf diese Weise konnte ein 
konstanter Vordruck - hydrostatischer Druck zwischen Wasserspie-
gel im Niveaugefäß und der Oberkante des Rotors = Abfluß des zen-
trifugierten Wassers - für die Zentrifuge eingestellt werden. 
Durch Verstellen der Höhe des Niveaugefäßes und damit Verändern 
des hydrostatischen Druckes ließ sich eine definierte Durchlauf-
geschwindigkeit einstellen. Das von der Pumne zuviel in das Ni-
veaugefäß eingebrachte Wasser lief in den Vorratsbehälter zurück, 
dessen Inhalt während der Zentrifugation mittels eines mechani-
schen Rührers stark gerührt wurde. 
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Zunächst wurde die Durchlaufgeschwindigkeit in Abhängigkeit von 
der hydrostatischen Höhe bestimmt. Das Niveaugefäß wurde dazu in 
jeweils eine bestimmteHöhe gebracht und das aus der Zentrifuge 
austretende Wasser in einem 1000 ml Meßzylinder gesammelt und nach 
einer halben Minute das Volumen abgelesen. Die Ergebnisse der Ver-
suche mit Leitungswasser sind in Abbildung 4 wiedergegeben (Meß-
werte siehe Anhang Tabelle~1). Nach dieser Kurve ließ sich an-
schließend die Durchlaufgeschwindiakeit des zu zentrifugierenden 
Wassers durch Hahl einer bestimmten Stellung des Niveaugefäßes re-
gulieren. 
Es wurden Rheinwasserproben an verschiedenen Tagen entnommen und 
diese bei unterschiedlichen Durchlaufgeschwindigkeiten zentrifu-
giert. Um die Trennleistung bei einer bestimmten Durchlaufaeschwin-
digkei t zu bestiroJD.en, wurden der CSB und die Trübung im Ablauf 
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Abb.4 Durchlaufgeschwindigkeit in Abhängigkeit von der hydro-
statischen Höhe 
wasserprobe durch einen 0,45 ~m Membranfilter filtriert und die 
gleiche Probe mit einer Laborzentrifuge mit Ausschwingkopf 60 Mi-
nuten lang zentrifugiert. Die Abbildungen 5 und 6 zeigen die Er-
gebnisse (Meßwerte siehe Anhang Tabelle A2 ) . Eine Durchlaufge-
schwindigkeit von 40'1/ h sollte nicht überschritten wer-
den, da ansonsten die Aufenthaltszeit im Rotor zu klein ist. Ein 
Teil der organischen suspendierten Stoffe wird dann nicht abge-
trennt. Dies zeigt die Zunahme im CSB ab 40 1/ h (Abb.5). Die 
Trennwirkung durch Filtration (0,45 ~m) und 60 minütiger Zentri-
fugation in einer Zentrifuge mit Ausschwingkopf ist nur gering-
fügig besser als mit einer Durchlaufgeschwindigkeit von 30-40 1/ h. 
Der Vorteil der Durchlaufzentrifuge in bezug auf Handhabung und 
Bearbeitung größerer Mengen ist jedoch überragend, so daß bei den 
hier vorgenommenen Untersuchungen diese Methode vorgezogen wurde. 
Die Feststoffe wurden im Rotor auf einer herausnehmbaren Kunst-
stoff-Folie gesammelt. Nach Durchsatz von 200-300 l Rheinwasser 
wurde die Folie herausgenommen, die abgesetzten Feststoffe mit 
wenig Rheinwasser ( ~ 100 ml) in einen Rundkolben gespült und 
diese Schwebstoff-Suspension gefriergetrocknet. Zur Isolierung 
der Schwebstoff-Proben für die Untersuchung der vorliegenden Ar-
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Abb.S Änderung des CSB in Abhängigkeit von der Durchlaufgeschwin-
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Abb.6 Änderung der Trübung in Abhängigkeit von der Durchlauf-
geschwindigkeit und Vergleich mit den Ergebnissen anderer 
Trennverfahren 
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3. Natur der Schwebstoffe im Rhein 
Die Schwebstoffe, welche den größten und wichtigtsten Teil der 
im engen Kontakt mit der Lösungsphase stehenden Feststoffe in 
einem Gewässer bilden, sollte man definitionsgemäß in zwei von-
einander verschiedene Gruppen einteilen: die tatsächlichen Schweb-
stoffe und die Sinkstoffe. Nach der streng physikalischen Defini-
tion schwebt ein Körper in einer Flüssigkeit, wenn sein spezifi-
sches Gewicht gleich dem spezifischen Gewicht der betreffenden 
Flüssigkeit ist. In DIN 4049 /1 I wird diese Definition für Ge-
wässerverhältnisse ausgedehnt, und als Schwebstoffe werden dieje-
nigen Feststoffe bezeichnet, "die mit dem Wasser (bzw. dem Gewässer) 
im Gleichgewicht stehen oder durch Turbulenzen in Schwebe gehalten 
werden". Hiermit sind also auch solche Stoffe gemeint, deren spe-
zifisches Gewicht größer als dasjenige des Wassers ist. Sinkstoffe 
sind danach "Feststoffe, die vor dem Absinkengeschwebt haben." 
Bei sich ändernder Wasserführung und damit verbundener stärkerer 
oder schwächerer Turbulenz können Sinkstoffe in Schwebstoffe über-
gehen, oder umgekehrt können schwebende Feststoffe auf den Gewäs-
sergrund absinken /2 /. Bei der Isolierung kann man zwischen Schweb-
und Sinkstoffen nicht unterscheiden, da auch die gerade absinken-
den Substanzen miterfaßt werden. Aufgrund dieser experimentellen 
Praxis werden im folgenden als Schwebstoffe gemeinsam die tatsäch-
lichen Schwebstoffe und die Sinkstoffe bezeichnet. 
Der Gehalt an Schwebstoffen ändert sich mit der Fließgeschwindig-
keit eines Flusses. Bei starken Abflüssen, wie in den Wintermonaten 
oder nach starken Regenfällen, kann die Fracht der Schwebstoffe um 
das 100 fache des Normalwertes steigen /3 /.Tabelle 4 zeigt Schweb-
stoffgehalte des Rheins bei Leopolshafen (Strom-km 370,0), die zu 
verschiedenen Zeiten gemessen wurden. Hieraus geht auch hervor, daß 
bei Hochwasser der Gehalt an Schwebstoffen deutlich steigt. 
Die Herkunft von Schwebstoffen in einem Oberflächengewässer wird 
zum einen in der durch Abwassereinleitungen begünstigten Entstehung 
von Ablagerungen und zum anderen in natürlichen Quellen, d.h. geo-
logischen Vorgängen wie Erosion oder Bodenabtrag durch die Bewe-
gung des Wassers, aber auch in Pflanzenteilen und deren Zersetzungs-
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Tab.4 Schwebstoffgehalte im Rheinwasser bei Leopoldshafen 
Datum der Wasser- Schwebstoff- Datt:rrn der V\Tasser- Schwebstoff-
probenentnahrre gehalt mg/l probenentnahme gehalt mg/l 
4. 4.79 4,99 14. 4.80 6,81 
25. 4.79 4,39 17. 4.80 5,87 
30. 7.79 7,68 20. 5.80 8,97 
19. 9.79 3,60 14. 8.80 25,60 (HW) 
26.10. 79 5,14 23.10.80 9,06 
28. 1. 80 8,76 2.12.80 6,58 
4. 2.80 10,58 15.12.80 17,70 
5. 2.80 13,64 21. 1.81 19,92 
7. 2.80 51,79 (HW) 12. 2.81 37,21 (HW) 
8. 2.80 17,70 (HW) 25. 2.81 4,41 
17. 3.80 6,60 18. 3.81 22,23 (HW) 
24. 3.80 7,09 7. 5.81 8,79 
26. 3.80 6, 77 15. 5.81 13,03 
31. 3.80 8,36 22. 5.81 19,29 
produktengesehen /2, 4, 5, 6, 7/. Die Schwebstoffe bestehen daher 
aus anorganischen Bestandteilen, organischen Stoffen und Biomasse, 
wie im folgenden in Verbindung mit den prozentualen Anteilen ge-
zeigt wird. 
( anorganische Stoffe 
Schweb- 60 - 97% 
organische 
stoffe Stoffe + 
Biomasse 
3 - 40% 
~ 
\ { 
- Minerale (kristalline Form) 
- Schwerlösliche Salze (sekundär im 
Wasser ausgebildet) 
- Mineralisierte Reste von Organismen 
·- -organische Feststoffe aus korrmunalem 
oder industriellem Eintrag 
- Versehrnutzung durch die Schiffahrt (Ölreste) 
- Organische Reste der abgestorbenen Organismen 
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Die organischen Stoffe können durch kommunalen oder industriel-
len Eintrag in ein Gewässer und damit auch auf die Schwebstoffe 
gelangen, aus ölresten der Schifffahrt stammen oder organische 
Reste der abgestorbenen Biomasse sein. Als Bestandteile der Fest-
stoffe können sie in kolloidaler Form oder adsorbiert an die Schweb-
stoffe vorkommen. Die Biomasse ist die belebte Materie in einem Ge-
wässer, wie Phytoplankton und Kieselalgen, Pilze, Bakterien u.a., 
die auch Bestandteile der Schwebstoffe sein können. Der Anteil von 
organischen Stoffen und Biomasse läßt sich außer mit speziellen 
Techniken nur gemeinsam bestimmen, er beträgt je nach Wasserfüh-
rung 3-40%. Die anorganischen Stoffe bestehen aus Mineralen, also 
Substanzen mit kristallinem Charakter, schwerlöslichen amorphen Ver-
bindungen, die sich im Gewässer sekundär ausbilden können, oder mi-
neralisierten Resten von Organismen. Ihr Anteil an den Schwebstof-
fen beträgt 60-97%. Die verschiedenen Substanzklassen, welche die 
Schwebstoffe bilden, sollen im folgenden näher untersucht werden. 
Für die einleitenden Untersuchungen wurden die Schwebstoffe der 
Probenahmestelle Leopoldshafen verwendet, die durch Zentrifugation 
aus dem Rheinwasser isoliert wurden. Für die Untersuchung der Schweb-
stoffe im Längsprofil des Rheins kamen auch andere Schwebstoffpro-
ben von verschiedenen Flußabschnitten zum Einsatz. Eine Serie von 
Schwebstoffen sind Monatsmischproben von Juli bis Dezember 1978 
aus Bockum (Strom-km 759,0), Koblenz (Strom-km 590,3) und Worms 
(Strom-km 442,0), die von der Bundesanstalt für Gewässerkunde an 
den entsprechenden Meßstationen gesammelt und für die Untersuchungen 
in der vorliegenden Arbeit überlassen wurden.+) Eine zweite Serie 
von Schwebstoffen wurden als Einzelproben von verschiedenen Fluß-
abschnitten zwischen Öhningen (Strom-km 22) und Düsseldorf 
(Strom-km 731,3) entnommen und im Labor, wie in Kapitel 2 beschrie-
ben, für die Untersuchungen isoliert. 
+)Für die Überlassung dieser Schwebstoffe bedanke ich mich bei 
Herrn Dr.Hellmann und Herrn Dipl.Chem.Reichert von der Bundesan-





Die organische Substanz eines Gewässers umfaßt eine Vielzahl 
von Einzelverbindungen aus beinahe allen organischen Stoffklas-
sen /8 /. So wurden im aus Oberflächengewässer gewonnenen Trink-
wasser bisher etwa 500 organische Substanzen identifiziert, im 
Gewässer sollten somit weitaus mehr Verbindungen zu finden sein, 
die zum Teil bei der Trinkwasseraufbereitung durch die Aktivkoh-
lefilter zurückgehalten werden /9 /. Die meisten Arbeiten über 
organische Stoffe im Oberflächengewässer befassen sich mit der 
Analyse der gel6sten Substanzen, wenige mit der Untersuchung 
der organischen Bestandteile der Sedimente oder der Schwebstoffe. 
Die in der L6sungsphase vorkommenden organischen Verbindungen k6n-
nen sich jedoch auch auf den Schwebstoffen befinden, indem sie auf 
ihnen sorbiert oder mit schwerl6slichen Salzen gefällt werden. So 
wurde für eine Reihe von Kohlenwasserstoffen gezeigt, daß sie eine 
besonders starke Tendenz haben, an Feststoffe im Gewässer adsor-
biert zu werden I 10 -15/. Hellmann fand eine"Belastung''an poly-
zyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) der Schwebstof-
fe im Rhein von 0,7 ppm /14/. Eine andere Untersuchung über die 
Verteilung von PAK's zwischen L6sungsphase und Schwebstoffen ver-
schiedener Oberflächengewässer in der BRD ergab im Mittel 234 ~g/m3 
an ungel6ste Stoffe gebundene PAK;s gegenüber 51 ~g/m3 in gel6ster 
Form /16/.Auch K6lle undStieglitzstellten an Feststoffen im Bo-
densee fest, daß Kohlenwasserstoffe zu einem relativ hohen Anteil 
an Schwebstoffe gebunden werden und so ins Sediment gelangen /17/. 
Eine Analyse der organischen Verbindungen von Schwebstoffen ist 
recht aufwendig, nicht zuletzt, da sie nur in relativ geringer 
Konzentration vorkomnen. Meist muß sogar für Messungen in der L6-
sungsphase vor der Bestimmung ein Anreicherungsschritt erfolgen, 
für welchen es verschiedene Methoden gibt /9, 18-20/. Es wird da-
bei hauptsächlich unterschieden zwischen leichtflüchtigen und 
nichtflüchtigen organischen Substanzen. Während man für Isolie-
rung und Anreicherung der leichtflüchtigen Verbindungen eine Aus-
blastechnik verwenden kann, sind die nichtflüchtigen Verbindungen 
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nur durch Extraktion oder Adsorption z.B. auf Aktivkohle ab-
trennbar. Beim Arbeiten mit Feststoffen scheidet letzteres aus. 
Eigene Versuche zur Extraktion von organischen Substanzen aus 
Schwebstoffen mit verschiedenen organischen Lösungsmitteln haben 
gezeigt, daß ein großer Teil der isolierten organischen Stoffe 
aus Pigmenten der Biomasse, wie z.B. Chlorophyll, besteht. Der 
übrige organische Anteil hat demgegenüber eine so geringe Kon-
zentration, daß zur Bestimmung von Einzelsubstanzen die Isolie-
rung aus einer großen Menge an Schwebstoff erfolgen muß.Dies ist 
wegen der geringen Schwebstoff-Konzentration im Gewässersehr 
arbeitsaufwendig. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die organischen Bestandteile der 
Rheinschwebstoffe insbesondere auf zweierlei Weise untersucht. 
Zum einen wurde der gesamte organische Kohlenstoff durch Elemen-
taranalyse gemessen, wodurch eine summarische Gehaltsbestimmung 
für Biomasse und sonstige organische Stoffe möglich ist. Diese 
Versuche werden in Kapitel 3.3. ausführlich beschrieben. In einer 
weiteren Untersuchungsreihe wurden die leichtflüchtigen organi-
schen Stoffe mit einer Ausgastechnik isoliert und durch Gaschro-
matographie-Massenspektrometrie halbquantitativ bestimmt. Auf die 
Analyse weiterer Substanzklassen, d.h. insbesondere nichtflüchti-
ge Verbindungen, wurde aufgrund der vorstehend gemachten Ausfüh-
rungen bewußt verzichtet. Dies wäre sehr zeitaufwendig gewesen 
und hätte den Rahmen dieser Arbeit überschritten. Anhand von ra-
sterelektronenmikroskopischen Aufnahmen konnten außerdem einige 
organische Reste von Biomasse in den Schwebstoffen gefunden wer-
den. 
~~1~1~ __ gh~E~~~§E~§~§E~~g_s§E_1§~ghtf1~gh~~g§~_2Eg~~~§gb§~-§~e: 
stanzen der Schwebstoffe 
-------------~---~-~----
Für die Bestimmung der leichtflüchtigen organischen Anteile der 
Schwebstoffe wurden 200 l Rheinwasser von der Probenahmestelle 
Leopoldshafen entnommen. Die Suspensa wurden durch Zentrifugieren 
isoliert und anschließend sofort mit 2 l bidest. Wasser in 5 l 
Glaskolben gespült, die fest verschlossen wurden. Zur Abtrennung 
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und Anreicherung der leichtflüchtigen organischen Substanzen 
von den Schwebstoffen wurde nach der Methode von Grob /21,22/ 
verfahren. Diese Methode wurde mit guten Ergebnissen von Stieg-
litz et al./23/ zur Bestimmung von gelösten leichtflüchtigen 
organischen Stoffen verwendet. Sie läßt sich jedoch nach der hier 
beschriebenen Weise auch für an Feststoffe adsorbierte Substanzen 
einsetzen. 
Das Wasser, in welchem die Schwebstoffe durch Rühren suspendiert 
waren, wurde auf 22°C thermostatisiert und in einer geschlosse-
nen Apparatur, die in Abbildung 7 gezeigt ist, mit einem Förder-
gas (Stickstoff) ausgeblasen. Die leichtflüchtigen organischen 
Verbindungen, die zum Teil auch in bidest. Wasser übergegangen 
sein konnten, wurden so aus der Suspension bzw. von den Schweb-
stoffen entfernt und auf Mikroaktivkohlefilter sorbiert. Nach 15 
Minuten wurde der beladene Filter entfernt, ein neuer eingesetzt 
und weitere 3 Stunden lang ausgegast. Die beiden Aktivkohlefilter 
wurden getrennt mit cs 2 extrahiert und die Eluate anschließend 
vereinigt. Als Eichsubstanz für die spätere Messung im Gaschroma-
tegraphen wurde, wie in /23/ beschrieben, 1-Chlordodekan dem cs 2 
zugesetzt. Das insgesamt vorliegende cs 2-Eluat betrug 28 ~1. 
Aldivkohle -f"ilter 
Pumpe 
Abb.7 Ausgasvorrichtung zur Anreicherung flüchtiger Schadstoffe 
nach Grob /21,22,24/ 
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Für die Angaben der zu analysierenden organischen Substanzen pro 
Gewichtseinheit Schwebstoff muß auch der Gehalt der eingesetzten 
Suspensa in der ursprünglichen Wasserprobe bekannt sein. Um das 
Trockengewicht der isolierten Schwebstoffe zu bestimmen, wurden 
sie nach dem Ausgasen mit Hilfe einer Laborzentrifuge von der 
Wasserprobe getrennt und bei 70°C im Trockenschrank bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet. Der so bestimmte Schwebstoffgehalt der 
Rheinwasserprobe betrug 1,957 g/ 200 1 bzw. 9,79 mg/1. Die bereits 
vom Feststoff abgetrennten organischen Substanzen können dabei ver-
nachlässigt werden, da ihre Menge maximal im Bereich von einigen 
100 ~g/m3 liegt, also äußerst gering ist. 
Die cs 2-Lösungen der isolierten organischen Substanzen wurden 
gleich nach der Elution in einen Gaschromatographen, der mit 
einem Massenspektrometer verbunden ist, injiziert. Hierfür wurde 
ein Gaschromatograph der Firma Varian, Modell 1400, und ein dop-
pelfokussierendes Massenspektrometer ebenfalls der Firma Varian, 
Modell MAT 112, eingesetzt. Als Trennsäule wurde eine Hochlei-
stungs-Glaskapillarsäule (50 m Länge, 0,25 mm Durchmesser, belegt 
mit OV-101 der Firma Jaeggi) und als Trägergas Helium (1 ,5 ml/min) 
verwendet.+) Es wurden jeweils 1~1 des cs 2-Extraktes bei 5°C Säu-
lentemperatur injeziert. Die Temperatur wurde dann nach 6 Minuten 
mit 2°c;minauf 2oo0 c gesteigert. Für das Massenspektrometer wur-
de ein Zyklus von 2 Sekunden pro Scan gewählt und die Daten der 
Massenspektren zur Identifizierung in das Datensystem 100 MS der 
Firma Varian gespeichert. Das aufgenommene Gaschromatogramm wird 
in Abbildung 8 wiedergegeben. über den·wichtigsten Peaks sind die 
aufgrund der im Rechner gespeicherten Massenspektren identifizier-
ten Verbindungen bzw. Substanzklassen aufgetragen. 
Zur Eichung des Gerätes wurde, wie erwähnt, der Probe eine bestimm-
te Menge 1.-Chlordodekan zugegeben. Sein Peak ist mit der Nummer 6 
belegt. Aufgrund dieser Eingabe konnten auch die Konzentrationen der 
identifizierten Substanzenberechnetwerden. Da die Genauigkeit die-
+ Für die Hilfestellung bei den Messungen sowie bei der Auswertung 
der GC-MS-Aufnahmen bedanke ich mich bei Herrn Dr.Stieglitz 
und Herrn Ing.Roth, Institut für Heiße Chemie im Kernforschungs-
zentrum Karlsruhe 
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Abb.8 Gaschromategramm der leichtflüchtigen organischen Stoffe 
der Rheinschwebstoffprobe 
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ser Methode nur 15-20% beträgt, läßt sich hier allerdings lediglich 
von einer halbquantitativen Bestimmung sprechen. Die Summe der ana-
lysierten leichtflüchtigen organischen Substanzen beträgt etwa 
4,0 ~g/g Schwebstoff. Den größten Anteil bilden dabei CHC1 3 , cc1 4 
und Toluol. Desweiteren sind die auf dem Rheinschwebstoff befind-
lichen leichtflüchtigen organischen Substanzen aromatische und chlo-
rierte sowie wenig aliphatische Kohlenwasserstoffe. In Tabelle 5 
sind die mit der GC-MS-Meßanordnung identifizierten Verbindungen 
und ihre Konzentrationen pro Gramm Schwebstoff angegeben. 
Tab.S Leichtflüchtige organische Substanzen des Rheinschwebstoffs 
(aus dem Gaschromategramm Abb. 8 identifizierbare Substanzen) 
Peak-Nr. Substanz Konzentration Peak-Nr. Substanz Konzentration 
im Schwebstoff im Schwebstoff 
(SST) (SST) 
23 CHC13 2 ~g/g SST 17/18/19 {l)-c2 80 ng/g SST 
21 Toluol 1 ~g/g SST 14/15 {l)-cl2 80 ng/g SST 
22 CC14 500 ng/g SST 12 {l)-cl3 50 ng/g SST 
20 c 2c14 100 ng/g SST 10 n-c13H28 30 ng/g SST 
16 {l)-CH=CH 2 100 ng/g SST 6 C12H25Cl interner Standard 
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Eine interessante und nützliche Methode zur Untersuchung von 
Schwebstoffen ist die Betrachtung unter dem Rasterelektronen-
mikroskop. Das isolierte Schwebstoff-Material wurde dabei auf 
eine Klebefolie, welche auf einem Aluminiumteller haftete, aufge-
staubt, mit Frigengas (Freon 12) abgeblasen und in einer Sputter-
anlage (Polaron Modell E 5100) mit einer Goldschicht von ca. 
300 R überzogen. Die Aufnahmen entstanden an einem Rasterelektro-
nenmikroskop AMR 100 durch Elektronenbeschuß mit einer Wolfram-
Glühkathode~ Es konnten auf diese Weise z.B. organische Makromole-
küle, wie Lignin aus den pflanzlichen Resten, auf den ra~terelek­
tronenmikroskopischen Aufnahmen der Schwebstoffe gefunden werden. 
Die folgenden Abbildungen zeigen einige Beispiele dazu. Die Cha-









Für die zur Verfügungstellung sowie der Hilfestellung bei der 
Benutzung der Geräte möchte ich mich bei Herrn Dr.Weichert, 
Frau Hellwig und Frau Heft, Institut für Mechanische Verfah-
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In einem Gewässer existieren eine Vielzahl von pflanzlichen und 
tierischen Mikroorganismen, die gemeinsam als Biomasse bezeichnet 
werden /25, 26/. Sie werden bei der Isolierung der Schwebstoffe 
gezwungenermaßen miterfaßt, und somit sind sie als Bestandteile 
der Schwebstoffe aufzufassen. Die Biomasse spielt eine wichtige 
Rolle bei der Selbstreinigung eines Gewässers und hat damit Ein-
fluß auf den Stoffhaushalt und den Stoffaustausch zwischen Fest-
stoffen und der Lösungsphase in einem Gewässer. Auch die co2-Kon-
zentration und die Konzentrationen der übrigen Komponenten des 
Kalk-Kohlensäure-Gleichgewichtes werden von der Biomasse beeinflußt. 
Durch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen lassen sich Biomas-
se-Partikel in den Schwebstoffproben erkennen. Aufgrund der hier 
angewandten Isolierungs- und Präparationsmethode der Schwebstoffe 
für REM-Aufnahmen,kann man jedoch nur Organismen mit "harter Scha-
le" finden, wie z.B. Kieselalgen. Biomasse ohne eine derartige 
Schale, die vor dem "Zerschlagen" bei der Zentrifugation und bei 
der Besputtung schützt, wie Bakterien, Pilze u.a., können unter 
dem Rasterelektronenmikroskop nicht beobachtet werden. Die folgen-
den Abbildungen zeigen einige Aufnahmen von Mikroorganismen im 
Schwebstoff. Die Identifizierung wurde anhand von Handbüchern 
über die Biologie im Gewässer vorgenommen /25, 26/ und ist jeweils 
unter der Abbildung angegebent) 
+) 
Mein Dank gilt Herrn Dr.Werner, Diplom-Biologe, Engler-Bunte-
Institut der Universität Karlsruhe, für die Durchsicht der 









































































































Von den aus Rheinwasser isolierten Schwebstoffen wurden jeweils 
Elementaranalysen durchgeführt+). Bei einer Glühtemperatur um 
500°C wird die organische Substanz der Schwebstoffe verbrannt, 
i 
d.h. organische Biomasse und organische Stoffe nichtbiogenen Ur-
sprungs. Der Glührückstand der Schwebstoffe wird in der Gewässer-
kunde als "anorganischer", der Glühverlust als "organischer" An-
teil angesehen. Der Glühverlust beeinhaltet allerdings auch den 
Gehalt an gebundenem Kristallwasser sowie Gewichtsverluste aus der 
Zersetzung anorganischer Substanzen, die bei der Glühtemperatur 
eintreten kann, was hier jedoch unberücksichtigt bleibt. Die leicht-
flüchtigen organischen Substanzen sind nicht miterfaßt, da sie bei 
der Trocknung des Schwebstoffs, was für Elemetaranalysen notwendig 
ist, verloren gehen. In 3.1.1. wurde gezeigt, daß die leichtflüch-
tigen organischen Substanzen nur in sehr geringer Konzentration 
vorhanden sind. Ihr "Verlust" bedeutet somit keine Beeinträchti-
gung der Meßergebnisse bei der Genauigkeit der hier durchgeführ-
ten Messungen. 
Es wurden in dieser Arbeit quantitativ die Elemente Kohlenstoff, 
Stickstoff, V'Jasserstoff sowie der Glührückstand bestimmt. Anhand 
der Verhältnisse Kohlenstoff zu Stickstoff C/N wurde versucht, zu 
einer Aussage über die Verteilung der gesamtorganischen Schwebstoff-
menge auf organische Biomasse und organischen Anteil nichtbiogenen 
Ursprungs zu kommen. Das Verhältnis von Kohlenstoff zu Stickstoff im 
menschlichen Körper ist nach Reinbothe /27/ C/N gleich 50/8,5 = 5,88. 
Man sollte annehmen, daß dieses Verhältnis in der Tierwelt etwa 
konstant ist. Das C/N-Verhältnis in Algen beträgt nach Uhlmann 
und Albrecht /28,29/ 5,86, unterscheidet sich von ersterem demnach 
kaum. Für das C/N-Verhältnis der Biomasse im Gewässer und somit 
auch im Schwebstoff läßt sich ein aufgerundeter Wert von 5,9 an-
nehmen, auch da die Elementaranalysen keine größere Genauigkeit 
aufweisen. Ist das durch Elementaranalysen bestimmte Verhältnis von 
organischem C zu organischem N von 5,9 verschieden, kann die Dif-
ferenz nur auf die Anwesenheit organischer Substanz nichtbiogenen 
Ursprungs zurückzuführen sein. Da es sich dabei meist um Kohlenwas-
serstoffe handelt, sollte das C/N-Verhältnis größer als 5,9 sein. 
+) 
Heraeus-Elementaranalysengerät nach Monar 
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Der jeweilige Anteil von organischer Substanz nichtbiogenen Ur-
sprungs, welche im weiteren kurz als organische Nichtbiomasse 
bezeichnet wird, und organische Biomasse am Schwebstoff werden 
nach folgenden beiden Beziehungen berechnet (~ = C/N-Verhältnis, 
GR = Glührückstand) . 
org.Nichtbiomasse-Anteil = 
org.Biomasse-Anteil = 
( 100 - 590) 
~ 
100 
( 100 - GR) 
590 
~ 




Tabelle 6 zeigt die Ergebnisse der Elementaranalysen von Rhein-
schwebstoff aus Leopoldshafen mit der Angabe des Probenahmetages 
und des Schwebstoffgehaltes im Rheinwasser bei der jeweiligen Ent-
nahme. Die C/N-Verhältnisse liegen sämtlich über 5,9, was bedeutet, 
daß im Rheinschwebstoff nicht nur Biomasse zum gesamtorganischen 
Material beiträgt. Der Mittelwert errechnet sich zu 6,7 ± 0,54. 
Die Berechnung der verschiedenen Schwebstoffanteile ergibt im Mit-
tel 81,8 ± 7,02% "anorganisches" Material, 1,90 ± 1,43% organische 
Nichtbiomasse und 16,4 ± 6,52% organische Biomasse. Hellmann /2/ 
fand im Jahre 1967 12-28% verglühbaren Anteil am Rheinschwebstoff, 
ein durchaus mit diesen Ergebnissen vergleichbarer Wert. Die Ab-
weichungen vom Mittelwert sind bei organischer Biomasse und organi-
scher Nichtbiomasse besonders groß. Dies liegt daran, daß die Bio-
masse-Produktion im Laufe des Jahres stark schwankt, aber auch je 
nach Wasserführung und sich damit änderndem Schwebstoffgehalt die 
Biomasse verschieden große prozentuale Anteile am Schwebstoff hat. 
Eine Auftragung der organischen Biomasse-Anteile gegen den Schweb-
stoffgehalt der Wasserprobe in Abbildung 28 zeigt, daß der Gehalt 
der Schwebstoffe an Biomasse mit größerem Feststoffgehalt fällt. 
Dies ist auch verständlich, wenn man berücksichtigt, daß ein höhe-
rer Schwebstoffgehalt meist mit größerer Fließgeschwindigkeit des 
Flusses zusammenhängt und dabei Sediment, welches weniger Biomasse 
enthält, aufgeschwemmt wird. 
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Tab.6 Elementaranalysen von Rheinschwebstoff aus Leopoldshafen 
und Schwebstoffanteile in Prozent 
org.Nicht- org.Bio-
Datum der SST- Biomasse- masse- "anorg." 
Probenahme Gehalt %C %H %N %GR C/N Anteil Anteil Anteil 
mg/1 % % % 
30. 7.79 7,68 14,2 2,6 2,3 69,4 6,2 1,48 29,1 6914 
28. 1. 80 8,76 6,7 1 '1 1 , 1 86,4 6' 1 0,45 13,2 86,4 
8. 2.80 17,7 6,7 1 '2 0,9 86,2 714 2,80 11 ,0 86,2 
15. 2.80 17 '7 5,3 1 ' 1 0, 7 87,4 7,6 2,82 9,78 87,4 
17. 3.80 6,60 8,5 1,8 1 , 3 82,7 6,5 1, 53 15,7 82,7 
24. 3.80 7,09 10,6 2,0 1 , 7 78,0 6,2 1 ,06 2019 78,0 
26. 3.80 6, 77 10,0 2,0 1 '3 78' 1 7,7 5112 16,8 78' 1 
31. 3.80 8,36 16,3 2,8 2,3 66,4 7, 1 5,68 27,9 66,4 
14. 4.80 6,81 11 '7 3,1 1 '9 75,8 6,2 1 , 17 2310 75,8 
17. 4.80 5,87 13,7 2,6 2,2 73,0 6,2 1 '31 25,7 73,0 
20. 5.80 8,97 11 , 7 2,3 1, 8 76,1 615 2121 21,7 76,1 
14. 8.80 25,6 2,1 0,3 0,3 95,2 7,0 o, 75 4,05 95,2 
13.10.80 13161 6,3 1 '2 1 ,o 8611 6,3 0,88 13,0 86,1 
23.10.80 9,06 7,7 1 , 4 1 , 3 84,3 5,9 0,00 15,7 84,3 
2.12.80 6,58 7,4 1,4 1 , 1 84,7 6,7 1,83 13,5 84,7 
15.12.80 17,70 6,9 1 '3 1 ,o 85,3 6,9 2,13 12,6 85,3 
21. 1. 81 19,92 5,6 1 ,0 0,9 87,0 6,2 0,63 12,4 87,0 
12. 2.81 37,21 5, 1 1,0 0, 7 88,6 7,3 2,19 9,21 88,6 
9. 4.81 7,98 6,2 1 , 1 1 ,0 82,8 6,2 0,83 16,4 82,8 
22. 5.81 19,29 11 , 5 2,0 1 17 76,7 6,8 3108 20,2 76,7 
12. 6.81 11 ,65 5,5 0,8 0,8 86,6 6,9 1 , 94 11 , 5 86,6 
"f6,7 I1, 90 "f16,4 "f81,8 
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Abb.28 Organische Biomasse-Anteile des Rheinschwebstoffs bei 
Leopoldshafen in Abh~ngigkeit vorn Schwebstoffgehalt 
Die Ergebnisse einer weiteren Untersuchung der Schwebstoffe im 
Längsprofil des Rheins zeigt Tabelle 7. Hier sind die "anorgani-
schen", organischen Nichtbiornasse- und organischen Biomasse-An-
teile sowie die Ergebnisse der Elementaranalysen der Schwebstoffe 
von Öhningen (Strom-km 22) bis Düsseldorf (Strom-km 731,3) auf-
getragen. Dabei ist besonders der Gang des organischen Nichtbio-
masse-Anteils im Längsprofil des Rheins von Interesse, welches in 
Abbildung 29 aufgetragen ist. Im Flußabschnitt Waldshut bis Leo-
poldshafen sind die C/N-Verhältnisse und damit auch die organischen 
Nichtbiomasse-Anteile niedrig und liegen im Bereich der bei Lee-
polashafen in der ersten Untersuchungsserie gemessenen Werte. Vor 
und hinter diesem Flußabschnitt steigen sie jedoch stark an. Der 
relativ hohe Anteil an organischen Stoffe nichtbiogenen Ursprungs 
bei Öhningen arn Auslauf des Bodensees deutet auf eine höhere Koh-
lenwasserstoff-Belastung des Bodensees wahrscheinlich durch die 
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Tab.7 Elementaranalysen von Schwebstoffen im Längsprofil des 
Rheins und Schwebstoffanteile in Prozent 
0 (Temperatur der Elementaranalysen: 500 C) 
org.Nicht- org.Bio-
Ort der Strom- C/N 
Biomasse- :mas13e-
Probenahme km %C %H %N %GR Anteil Anteil 
% % 
Öhningen 22 20,0 2,7 2,2 59,8 9,1 14 f 1 26,1 
Waldshut 105 10,5 1 , 7 1 ,5 78,0 7 ,o 3,46 18,5 
Neuenburg 199,5 20,8 3,3 3,4 60,6 6' 1 1,29 38,1 
Sasbach 241,6 13,5 2,6 2,2 73,4 6,1 0,87 25,7 
Pli ttersdorf 340,3 15,7 2,5 2,4 69,0 6,5 2,86 28,1 
Leopoldshafen 370,0 10,3 1 , 6 1 , 6 79,5 6,4 1, 60 18,9 
Wiesbaden 507,7 6,4 1 '1 0,4 85,8 16,0 8,96 5,24 
Koblenz 590,3 5' 1 1 ,0 0,2 88,2 25,5 9,07 2,73 













Schiffahrt hin. Die organischen Nichtbiomasse-Anteile der Schweb-
stoffe ab Wiesbaden lassen sich durch den Einfluß der ab dort 
stärker vertretenen Industrie und ihre Abwassereinleitungen er-
klären. Mit der Zunahme der organischen Nichtbiomasse-Anteile von 
Leopoldshafen bis DUsseldorf geht eine Abnahme der organischen 
Biomasse-Anteile im Schwebstoff parallel. Auch die rasterelektro-
nenmikroskopischen Beobachtungen zeigten, daß die Häufigkeit der 
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Abb.29 organische Nichtbiomasse-Anteile der Rheinschwebstoffe 
von Öhningen bis Düsseldorf 
(Ö: öhningen; WAL: Waldshut; N: 
SAS: Sasbach; P: Plittersdorf; 






substanzen der Schwebstoffe 
---------------------------
Wie aus den Elementaranalysen bzw. den gleichzeitig bestimmten Glüh-
rückständen in Kapitel 3.3. hervorgeht, bestehen die Schwebstoffe 
zum größten Teil aus anorganischen Substanzen. Bei den Rheinschweb-
stoffen aus Leopoldshafen wurden im Mittel etwa 82%"anorganischer" 
Anteil gemessen, im Längsprofil des Rheins von öhningen bis Düssel-
dorf ca. 60-90%. Durch ihre verschiedenen Bestandteile, d.h. ins-
besondere Minerale und schwerlösliche Verbindungen, sind die an-
organischen Substanzen der Schwebstoffe besonders am Stoffaustausch 
zwischen Lösungsphase und festen Phasen beteiligt. Schwermetalle 
können aus drei Ursachen in den Schwebstoffen vorkommen: 
~ Adsorption von Schwermetallen, die durch kommunale oder indu-
strielle Abwässer in den Fluß gelangen, an Bestandteile der 
Schwebstoffe wie Minerale und Biomasse 
- Mitfällung aus der Lösungsphase eines Gewässers durch schwer-
lösliche Salze 
- natürliches Vorkommen als schwermetallhaltige Minerale 
Die Entfernung von Schwermetallen und anderen Schadstoffen, wie or-
ganische Substanzen, aus der Lösungsphase ist ein für die Selbst-
reinigung eines Gewässers und für die Erhaltung der Natur wichti-
ger Vorgang. Auf den Schwebstoffen lassen sich daher Schwermetalle 
und andere Spurenelemente in meist größerer Konzentration als in der 
wäßrigen Phase finden, deren Bestimmung Gegenstand einer ersten 




Die isolierten und getrockneten Schwebstoffproben wurden zur Be-
stimmung der Metallgehalte durch Naßaufschluß in Lösung gebracht. 
Es wurden hierzu je 300 mg Feststoff eingewogen, mit 31 ml Auf-
schlußsäure (60 Vol% HNo 3; 40 Vol% HCl0 4 ) versetzt und 48 Stunden 
lang auf 130°C erhitzt. Die erkalteten Proben wurden über bis zur 
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Gewichtskonstanz bei 100°C geglühten A1-Tiegeln filtriert und 
das Filtrat mit bidest. Wasser auf 100 rnl verdünnt. Für die Be-
stimmung der verschiedenen Metalle und Schwermetalle mußte gege-
benenfalls noch einmal mit bidest. Wasser verdünnt werden, um für 
die Empfindlichkeit der Meßrnethode in den geeigneten Konzentra-
tionsbereich zu kommen. Die Hauptelernente Na, K, Ca und Mg sowie 
die Schwermetalle Ni, Cd, Cu, Pb, Zn und Fe wurden durch Atornab-
sorptionsspektroskopie an einem Perkin-Elrner Gerät, Typ 2380, ge-
messen. Na, K, Ca, Mg und Zn wurden in der Acetylen/Luft-Flamme, 
die übrigen genannten Schwermetalle mittels Graphitrohr-Küvette be-
stimmt. Al wurde titrirnetrisch analysiert. Die Ergebnisse der Mes-
sungen mit Monatsmischproben der Schwebstoffe von Bockurn, Koblenz 
und Worrns sind in Tabelle 8 wiedergegeben. Der nach dem Naßauf-
schluß zurückgebliebene unlösliche Rückstand in den A1-Tiegeln 
wurde bei 1000°C geglüht und als Si02angesehen. Die in Tabelle 8 
angegebenen Si-Werte wurden daraus berechnet. In dieser Tabelle 
werden außerdem die Mittelwerte über alle Schwebstoffproben ange-
geben. 
Die Untersuchungen in diesem Kapitel führten zu einem Halbjahres-
und Längsprofil zwischen Rhein-km 424 (Worrns) und Rhein-km 759 
(Bockurn) der Schwebstoffe im Rhein bezüglich der Metallgehalte. 
Die Ergebnisse der Analysen sind in den folgenden Abbildungen zu-
sarnrnengefaßt und werden im folgenden geschildert. 
- Blei: Die Analysenergebnisse für Blei von Juli bis Dezember für 
alle drei Schwebstoffe von Worrns, Koblenz und Bockurn sind in Ab-
bildung 30 aufgetragen. Beim Flußabschnitt Bockurn sind die Blei-
gehalte der Schwebstoffe meist wesentlich höher als bei den an-
deren untersuchten Probenahrneorten. Sie schwanken zwischen 102-
500 ~g/gSST, wobei der höchste Wert im September erreicht wird. 
- Nickel: Im Schwebstoff aus Koblenz wurden für Nickel relativ 
gleichbleibende Konzentrationen im Halbjahresprofil zwischen 
55-69 ~g/gSST (Abb.31) gemessen. Im Gegensatz dazu zeigen die 
Schwebstoffe von Worrns und Bockurn starke Schwankungen mit Spit-
zenwerten von 118 ~g/gSST in Worrns (Oktober) und von 136 ~g/gSST 
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Abb.30 Blei-Gehalte von Schwebstoffen im Rhein 
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Abb.31 Nickel-Gehalte von Schwebstoffen im Rhein 
- Zink: Die Zink-Konzentrationen sind in Abbildung 32 aufgetra-
gen. Schwebstoff von Bockum zeigt wiederum die höchsten Konzen-
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trationenvon 678-2216 ~g/gSST. Im November ist eine auffällige 
Erhöhung der Zink-Konzentration zu verzeichnen. Die Schwebstof-
fe von Worms und Koblenz zeigen dagegen keine so ausgeprägten 
Schwankungen, ihre Zink-Gehalte liegen zwischen 314-956 ~g/gSST. 
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Abb.32 Zink-Gehalte von Schwebstoffen im Rhein 
Cadmium: Die Konzentrationen an Cadmium schwanken im Halb-
jahresprofilnur wenig und liegen zwischen 1,6-10 ~g/gSST 
(Abb.33). In den untersuchten Schwebstoffen sind sie wesent-
lich niedriger als diejenigen der übrigen Schwermetalle. Die 
Cadmium-Werte im Feststoff bei Bockurn sind wiederum, allerdings 
in diesem Fall nur geringfügig, größer. Eine Ausnahme ist der 
Cd-Gehalt bei Bockum im November mit einem Spitzenwert von 
36,5 ~g/gSST. 
Kupfer: Bei den Kupfer-Konzentrationen ist eine Zunahme von 
Juli bis Dezember für die Schwebstoffe von Worms und Koblenz 
festzustellen, bei Worms von 102-304 ~g/gSST und bei Koblenz 
von 92-182 ~g/gSST (Abb.34). Der Schwebstoff bei Bockurn zeigte 
keinen Konzentrationsanstieg an Kupfer (208-236 ~g/gSST). Nur der 
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Abb.33 Cadmium-Gehalte von Schwebstoffen im Rhein 
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Abb.34 Kupfer-Gehalte von Schwebstoffen im Rhein 
- Eisen: Die Eisen-Gehalte der Feststoffe von Worms und Koblenz 
steigen von Juli bis November leicht an und sinken im Dezember 
wieder ab, insgesamt sind die Schwankungen jedoch nicht sehr 
groß: Worms: 22,3-28,2 ug/gSST; Koblenz: 24,3-29,0 pg/gSST 
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(Abb.35). Bei der Schwebstoffprobe aus Bockumsinken im Ge-
genteil die Eisen-Konzentrationen von Juli bis Oktober leicht 
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Abb.35 Eisen-Gehalte von Schwebstoffen im Rhein 
- Calcium und Magnesium: Die Analysenwerte für Calcium und Mag-
nesium sind in Abbildung 36 zusammengefaßt. Bei Calcium läßt 
sich eine eindeutige Abnahme im Längsprofil des Rheins von Worms 
bis Bockum beobachten. Magnesium ist in allen Schwebstoffen in 
ähnlicher Konzentration vorhanden und zeigt nur geringe Schwan-
kungen. 
Die Konzentrationsbestimmungen von Calcium, Hagnesium und auch 
von Silicium dienen auch zur Kontrolle der mineralogischen Ana-
lysen.Würden z.B. der Gehalt an Calcit, Dolomit und Tonmineralen 
steigen, die Konzentrationen an Ca, Mg, Si dagegen fallen, so 
könnte dies ein Hinweis auf einen möglichen Analysenfehler sein. 
Jedoch läßt sich aus den gemessenen Ca- und Mg-Konzentrationen 
natürlich nicht auf die Gehalte an Calcit und Dolomit schlies-
sen, da die Metalle auch adsorptiv bzw. in mehreren verbindungs-
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Abb.36 Calcium- und Magnesium-Gehalte von Schwebstoffen im Rhein 
- Natrium und Kalium: Die Natrium-Konzentrationen in den Schweb-
stoffen von Worms und Koblenz zeigen keine Änderung im Halb-
jahresprofil (2,19-4,45 mg/gSST; Abb.37). Im Schwebstoff von 
Bockum ist eine leichte Zunahme bis 7,98 mg/gSST zu beobachten. 
Die Kalium-Gehalte sind in den Feststoffen größer als die Na-
trium-Gehalte, im Gegensatz zum Verhältnis in der wäßrigen Pha-
se. Sie liegen zwischen 7,28-13,0 mg/gSST. Auch hier zeigt sich 
keine bemerkenswerte Änderung im Halbjahresprofil, mit Ausnahme 
der Konzentration im November beim Schwebstoff von Bockum mit 
19,9 mg/gSST. 
Silicium und Aluminium: Das in den Schwebstoffen in größter 
Konzentration vorkommende untersuchte Element ist Silicium mit 
im Mittel 258 mg/gSST, welches mit dem mittleren Vorkommen von 
Silicium auf der Erdoberfläche von 27,5% in gutem Einklang steht. 
Die im Längs- und Halbjahresprofil gemessenen Konzentrationen an 
Silicium und Aluminium sind in Abbildung 38 aufgetragen. Die Alu-
minium-Konzentrationen sind kaum Schwankungen unterworfen. Da-
gegen zeigen die Silicium-Gehalte größere Unterschiede in den 
Konzentrationen. Hierfür dürfte die sich ändernde Fließgeschwin-
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Abb.37 Natr~um- und Kalium-Gehalte von Schwebstoffen im Rhein 
digkeit des Flusses verantwortlich sein, da bei größerer Was-
serführung - zumeist bei Hochwasser - mehr Sand aus dem Unter-
grund aufgeschwemmt wird als bei niedriger Wasserführung. Dies 
kann sich durch den Si-Gehalt der Schwebstoffe zeigen. 
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Abb.38 Silicium- und Aluminium-Gehalte von Schwebstoffen im Rhein 
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Die in den Schwebstoffen des Rheins analysierten Schwermetalle 
können zu einem geringen Teil natürlichen Ursprungs sein. Die 
Hauptmenge ist jedoch auf anthropogenen Eintrag zurückzuführen 
/30,31/. Auffällig ist der starke Anstieg der Schwermetall-Kon-
zentrationen des Schwebstoffs von Bockum im Monat November. Dies 
läßt sich durch eine Einleitung von ungeklärtem Abwasser mit ho-
hen Schwermetall-Gehalten vor dem Flußabschnitt Bockum erklären. 
Auch Hellmann und Griffatong /4 I weisen auf eine das natürliche 
Vorkommen übersteigende Belastung der Feststoffe eines Gewässers 
durch Schwermetalle in der Nähe von Abwassereinleitungen hin. Bei 
ihren Untersuchungen stellte sich besonders die Zink-Konzentration 
als Indikator für Schmutzstoff-Eintrag heraus. Auch die vorstehend 
beschriebenen Untersuchungenhaben vor allem für die Zink-Konzen-
tration eine starke Zunahme im Monat November bei Bockum ergeben. 
Bei der Untersuchung derWechselwirkungen zwischen flüssiger und fe-
sten Phasen spielt die Kenntnis der mineralogischen Bestandteile 
der Schwebstoffe eine wichtige Rolle. Adsorptionsvorgänge finden 
hauptsächlich auf den Schichtsilikaten statt, welche, wie noch ge-
zeigt werden soll, den überwiegenden Mineralanteil bilden. Auch 
organische Stoffe und Biomasse können als Adsorbentien für Schwer-
metalle wirken. Da sie jedoch in weitaus geringerer Konzentration 
vorliegen und zudem Abbauprozessen unterliegen, haben sie an der 
adsorptiven Entfernung von Metallkationen aus der Lösungsphase 
einen geringen Anteil. Die Aufklärung der mineralogischen Zusammen-
setzung der anorganischen Bestandteile der Schwebstoffe ist daher 
eine interessante Fragestellung, auf welche im folgenden näher ein-
gegangen werden soll. Eine mineralogische Analyse der Rheinschweb-
stoffe wurde in der in dieser Arbeit beschriebenen Art bisher nicht 
vorgenommen. Schneider und Block /32/ haben eine mineralogische Un-
tersuchung der Sedimente im Rhein lediglich durch Betrachtungen un-
ter dem Mikroskop durchgeführt. In anderen Arbeiten über die Schweb-
stoffe im Rhein /33,34/ wurde die Charakterisierung der Minerale 
nur durch die Angabe der analysierten Metall-Kationen als Oxide vor-
genommen. 
Pb Ni Zn Cd CU Fe Mg ca Na K Al Si f-3 
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Die geeignete Methode zur halbquantitativen Bestimmung der kri-
stallinen Substanzen in den Schwebstoffen ist die röntgenogra-
phische Phasenanalyse /4,35 /. In dieser Arbeit wurde die Rönt-
genanalyse mittels eineg Großwinkel-Diffraktemeters der Firma 
Philips, PM 1390/ PM 8203, durchgeführt. Es wurden hierzu ca. 
60 mg Substanz flach auf einen Messingträger aufgebracht und ein 
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Range 4, Gain 32, 
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Es wurden folgende Minerale identifiziert : Calcit, Dolomit, Quarz 
und Feldspate, sowie die Schichtsilikate Illit, Kaolinit und quell-
fähige Tonminerale. Schichtsilikate, wie Illit, Kaolinit und Ton-
minerale, lassen sich röntgenographisch erst ab Gehalten >10 Gew.-% 
eindeutig bestimmen. Voraussetzung hierfür ist, daß die Partikel-
größe der genannten Minerale eine Mindestgröße (ca. 15 ~m) nicht 
unterschreitet,der kristalline Zustand noch erhalten ist und die 
Wasseraufnahme der quellfähigen Tonminerale nicht so hoch ist, daß 
es zu starken Peakverschiebungen auf den Röntgendiagrammen kommt 
/36/. Diese Voraussetzungen sind bei den untersuchten Schwebstof-
fen sicher nicht erfüllt (siehe Kapitel 3.4.3.), da durch den Trans-
port im Rheinwasser bei einem Großteil der Schichtsilikate die Min-
destgröße der Partikel unterschritten ist. Die Gehaltsbestimmung 
der Schichtsilikate wurde somit als Differenz zwischen der Summe 
der übrigen prozentualen Mineralanteile und 100 Gew.-% ermittelt. 
Die Abbildungen 39-41 zeigen als Beispiele Röntgendiagramme der 
Mischproben des Monats Juli der Schwebstoffe von Worms, Koblenz 
und Bockum. Hier sind auf der Abszisse die Netzebenenabstände in 
28 für Cu-K -Strahlung aufgetragen und darüber die für die ver-
a 
schiedenen Minerale charakteristischen Peaks mit unterschiedlicher 
Intensität. Die Spektren wurden qualitativ und halbquantitativ aus-
+) Ich bedanke mich Frau B.Ötzel, Institut für Mineralogie, Uni-
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Röntgendiagramm des Rheinschwebstoffs von Bockum des 
Monats Juli 
gewertet. Zur qualitativen Bestimmung der Minerale diente die Daten-
sammlung des Mineralogischen Instituts der Universität Karlsruhe 
(ASTM-Kartei+). Auf einzelnen Karteikarten sind die Lage der Peaks 
für verschiedene Minerale zusawmengetragen, und mit ihrer Hilfe konn-
ten die Peaks der Röntgendiagramme den Mineralen zugeordnet werden. 
Zur halbquantitativen Mineralbestimmung wurden verschiedene Eich-
proben mit vergleichbarer mineralogischer Zusammensetzung wie in 
den Feststoffen angesetzt. Die Peakhöhen der Röntgendiagramme die-
ser Proben wurden mit den Intensitäten der entsprechenden Peaks der 
Schwebstoffaufnahmen verglichen. Da Schwebstoffe auch Biomasse ent-
halten und diese bei den diffraktemetrischen Aufnahmen eine Schwä-
chung der Peakintensitäten verursachen, wurde, um die Genauigkeit 
dieser Bestimmungen zu erhöhen, den Eichproben jeweils 15% selbst 
gezüchtete Rheinbiomasse zugesetzt /37/. Die so durchgeführte halb-
quantitative Analyse hat bei den Mineralen Calcit, Dolomit, Quarz 
und Feldspate eine Genauigkeit von etwa ± 5 Gew.-%, bei den Schicht-
silikaten liegt der Bestimmungsfehler bei ca. + 10-15 Gew.-%. 
+) American Society for Matertal Testing 
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Die Ergebnisse der Analysen von Schwebstoffen im Längsprofil 
des Rheins von öhningen bis Düsseldorf zeigt Abbildung 42. Die 
Tabelle mit den einzelnen Daten ist im Anhang (Tab.A3) wiederge-
geben. Bei diesen Feststoffen handelt es sich um einmalig entnom-
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Abb.42 Mineralogische Zusammensetzung der Schwebstoffe im Längs-
profil des Rheins 
Die Schichtsilikate, d.h. Kaolonit, Illit und quellfähige Tonmi-
nerale, machen in diesem Fall ca. 70-90% der Minerale aus. Der 
höchste Anteil an Schichtsilikaten von 91% wurde bei Öhningen ge-
messen. Der Grund dafür liegt in der großen Breite des Flußbettes 
und der verhältnismäßig großen Wassertiefe in diesem Flußabschnitt, 
wodurch in der Nähe des Ufers und ca. 20-40 cm unterhalb des Was-
serspiegels, wo die Wasserprobe entnommen wurde, eine geringere 
Turbulenz herrschte. Wegen der relativen Sedimentationsgeschwindig-
keit der verschiedenen Schwebstoffpartikel werden die feineren 
Schichtsilikatteilchen (Kap. 3.4.3.) stärker in Schwebe gehalten. 
Der Schwebstoff von Öhningen enthält keinen Dolomit und keinen Feld-
spat. Ab Waldshut sind Dolomit und auch Feldspat vorhanden, und sie 
unterliegen im weiteren Flußverlauf keinen großen Konzentrations-
schwankungen (Dolomit: 3-5%; Feldspate: 1-2%). Der Calcit-Gehalt 
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schwankt zwischen 3-13%, wobei man eine charakteristische Calcit-
Zunahme ab Plittersdorf (Strom-km 340,3) bis Wiesbaden (Strom-km 
507,7) beobachten kann. Dies kann auf ein Ausfallen von caco 3 in 
diesem Flußabschnitt hindeuten, worüber eingehendere Untersuchungen 
in Kapitel 5 beschrieben werden. 
Der prozentuale Gehalt an Quarz ändert sich im Längsprofil des 
Rheins stärker (4-18%). Konzentrationsspitzen dieses Minerals im 
Schwebstoff fallen immer mit prozentual niedrigen Gehalten an 
Schichtsilikaten zusammen. Dies läßt darauf schließen, daß die Zu-
sammensetzung des mineralogischen Anteils der Schwebstoffe haupt-
sächlich von der Strömungsgeschwindigkeit des Flusses abhängig 
ist. Bei stärkerer Wasserführung und damit verbundener größerer 
Turbulenz wird mehr Material aus den oberen Sedimentschichten auf-
geschwemmt, welche hauptsächlich aus Sand, d.h. Quarz, bestehen. 
Der Quarz-Gehalt steigt daher bei Hochwasser stark an. 
Die Ergebnisse der mineralogischen Untersuchungen für die Schweb-
stoffe von Worms, Koblenz und Bockum, deren Metall- und Schwerme-
tallanalysen in 3.4.1. beschrieben wurden, sind in den Abbildungen 
43-47 getrennt für jedes Mineral als Halbjahresprofil und gleich-
zeitig als Längsprofil zwischen Strom-km 442,0 (Worms) und Strom-
km 759,0 (Bockum) in Form von Balkendiagrammen aufgetragen. Die 
Tabelle mit den dazugehörigen Zahlenwerten befindet sich im An-
hang (Tab.A4)r in welcher auch die Mittelwerte über alle Schwebstoff-
proben angegeben sind. Es lassen sich auch hier einige Kenntnisse 






















Juli August September Oktober November Dezember 
Abb.43 Anteile an Schichtsilikaten in den Schwebstoffen von 
Worms, Koblenz und Bockum 
nen. 
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- Die Schichtsilikate bilden den größten Anteil der Minerale in den 
Schwebstoffen von 51-75 Gew.-% in diesem Flußabschnitt (Abb.43). 
- Bei der Auftragung des Calcits ist erkennbar, daß in den Mona-
ten Juli bis November der Gehalt an Calcit in der Schwebstoff-
probe von Worms höher liegt als bei den weiter flußabwärts lie-
genden Flußabschnitten (Abb.44). Der höchste Wert von 12% wurde 
im Juli erreicht. Im Dezember ist der Calcit-Anteil des Schweb-
stoffs von Worms gleich dem von Koblenz (6%) und liegt immer noch 
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Septemb. Oktober Novemb. Dezemb. 
Abb.44 Anteile an Calcit in den Schwebstoffen von Worms, 
Koblenz und Bockum 
- Der Dolomit-Gehalt liegt zwischen 3% im NOvember bei Bockum und 
im Dezember bei Koblenz und 10% im September bei Worms (Abb.45). 
Das sind die niedrigsten und höchsten Werte im Halbjahresprofil. 
Der Dolomit-Anteil nimmt in den Sommermonaten im Längsprofil ab, 
wobei der Gehalt an Dolomit im Schwebstoff bei Worms stets höher 
liegt als bei Koblenz und Bockum. Ab Oktober tritt eine Unregel-
mäßigkeit auf. 
- Quarz und Feldspate (Abb.46 und Abb.47) zeigen keine Regelmäßig-
keiten sowohl im Längs- als auch im Halbjahresprofil. Ihre Anteile 
sind wohl stark von den Witterungsverhältnissen abhängig. Auffäl-
lig ist der hohe Feldspate-Gehalt im Monat Oktober bei Koblenz 
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(7%) und Bockum (11%). Ansonsten liegt der Feldspate-Gehalt 
zwischen 2-6 Gew.-% im Rheinschwebstoff. Die Analysen der Mo-
natsmischproben zeigten, daß Quarz in der Regel nach den Schicht-
silikaten den zweitgrößten Anteil der Schwebstoffe bildet. Sein 
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Abb.45 Anteile an Dolomit in den Schwebstoffen von Worms, 


















r- 1--w 8 
August 
W: Worms 
K: Kobl enz 
8: Bock um 
~ r-,... .-- 8 8 K -
-.-- w )--
w K K -
-
,... K 
- 8 w w 
> 
Septemb. Oktober Novemb. Dezemb. 
Abb.46 Anteile an Quarz in den Schwebstoffen von Worms, Kob-
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Abb. 47 Anteile an Feldspaten in den Schwebstoffen von Worms, 
Koblenz und Bockum 
Eine weitere Methode zur Charakterisierung von Schwebstoffen ist 
die Bestimmung der Korngrößenverteilung. Das geeignete Verfahren 
dazu stellt die Naßsiebung mit Mikropräzisionssieben verschiede-
ner mesh-Größe dar. Dabei wurden von den getrockneten Schwebstoff-
proben etwa 200-250 mg eingewogen und in 50 ml reinstem Äthanol 
aufgeschwemmt. Diese Suspension wurde mit Ultraschall behandelt, 
um die Bildung von Agglomeraten zu verhindern bzw. bereits vor-
handene zu beseitigen. Anschließend wurde die Schwebstoffsuspen-
o 
sion auf das erste Sieb gegeben, welches zuvor bei 70 C getrock-
net und gewogen war, und mit Hilfe eines Vibrators die Filtration 
durchgeführt. Das Sieb mit dem darauf zurückgebliebenem Schweb-
stoff wurde nach der Siebung bei 70°C getrocknet und gewogen. Die 
durch die Öffnungen des Siebes hindurchgegangenen Schwebstoffteil-
chen wurden in der alkoholischen Suspension auf ein weiteres Sieb 
mit kleineren Öffnungen gegeben und der Vorgang wiederholt. Für 
die Siebversuche in dieser Arbeit wurden Mikropräzisionssiebe aus 
Nickel mit folgenden Durchmessern der Öffnungen verwendet: 50 pm, 
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40 ~m, 30 ~m, 20 vm und 15 ~m bzw. 10 ~m. Eine weitere Auftren-
nung der Schwebstoffe unterhalb von 10 ~m durch Sieben führt auf-
grund der dafür erforderlichen weitaus stärkeren Vibrationskraft 
zur Brechung der Schwebstoffpartikel und somit zu falschen Ergeb-
nissen. Zur Ermittlung der Partikelgrößenverteilung unterhalb von 
10 ~m kann ein Coulter Counter eingesetzt werden. 
In einem Coulter Counter wird eine Suspension der zu bestimmenden 
Substanzen in einem Elektrolyten durch eine Meßöffnung geleitet, 
an welche eine Gleichspannung angelegt ist /38/. Der durch den 
Elektrolyten hervorgerufene Widerstand wird durch den gleichzei-
tigen Durchgang eines Schwebstoffpartikels geändert. Dieses macht 
sich durch einen Spannungsimpuls bemerkbar, welcher dem Volumen des 
die Öffnung passierenden Teilchens proportional ist. Aus der An-
zahl und der Größe der Impulse, die nach Durchgang eines bestimm-
ten Volumens der Suspension registriert wurden, läßt sich die Korn-
größenverteilung unter 10 ~m bzw. 15 ~m bestimmen. Der in dieser 
Arbeit verwendete Elektrolyt war Isoton. Messungen mit dem Coul-
ter Counter wurden in der Wasserchemie bereits für grundlegende 
Erforschungen wie die Bestimmung der Korngrößen von kolloidalen 
Substanzen eingesetzt /39-41/. 
Durch Siebung und Einsatz des Coulter Counters ermittelte Parti-
kelgrößenverteilungen sind in den Abbildungen 48-50 wiedergege-
ben. Es handelt sich hierbei um die Schwebstoffproben von Worms, 
Koblenz und Bockum des Monats Juli. Die Meßwerte der Siebanaly-
sen bis 15 ~m wurden mit Dreiecken gekennzeichnet, die Analysen-
werte aus dem Coulter Counter mit Kreisen. Auf der Ordinate sind 
die Massenverteilungssumme Q3 bzw. der Rückstand 1-Q3 aufgetragen. 
Sie zeigt die prozentuale Partikelgrößenverteilung. Die Abszisse 
gibt die Partikelgrößen in ~m wieder. 
Die so erhaltenen Kurven zeigen, daß sich die Korngrößenverteilun-
gen in den verschiedenen Rheinschwebstoffen unterscheiden. Beim 
Schwebstoff aus Worms haben ca. 25% der Schwebstoffpartikel einen 
Durchmesser < 15 vm, beim Schwebstoff aus Bockum beträgt dieser 
Anteil jedoch ca. 50%. Derartige Kurven wurden von allen Schweb-
stoffproben der drei Entnahmeorte am Rhein der Monate Juli bis 
Dezember aufgenommen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 51 in an-
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Abb.48 Partikelgrößenverteilung des Schwebstoffs von Worms 
der Monatsmischprobe Juli 
1 . 
0 
Abb.49 Partikelgrößenverteilung des Schwebstoffs von Koblenz 
der Monatsmischprobe Juli 
derer Auftragung zur Veranschaulichung dargestellt. Die größten 
Anteile an der Korngrößenverteilung haben Schwebstoffpartikel, 
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Abb.5o Partikelgrößenverteilung des Schwebstoffs von Bockum 
der Monatsmischprobe Juli 
0 
0,5 
die größer als 50 ~m sind, und solche, welche einen Durchmesser 
kleiner als 15 ~m aufweisen. Die dazwischen liegenden Fraktionen 
bilden jeweils ca. 5-20% der Schwebstoffe. Es läßt sich jedoch so-
wohl im Längs- als auch im Halbjahresprofil keine Tendenz bezüg-
lich der Zu- oder Abnahme einer Fraktion feststellen. Dies ist auch 
verständlich, wenn man bedenkt, daß die Partikelgrößenverteilung 
der Schwebstoffe stark abhängig ist von der Wasserführung, den Zu-
flüssen, der Strömungsgeschwindigkeit und der abgelagerten Schweb-
stofffracht. Bei Betrachtung der Partikelgrößenverteilung des Schweb-
stoffs bei Worms von Juli bis Dezember fällt z.B. auf, daß zunächst 
bis August der Gehalt an größeren Teilchen ( >50 ~m) abnimmt und an-
schließend wieder größer wird. Dies läßt sich mit einer höheren 
Fließgeschwindigkeit und einer größeren Wasserführung des Flusses 
in Verbindung bringen. 
Um die mineralogische Zusammensetzung der nach den Korngrößen frak-
tionierten Schwebstoffe zu identifizieren, wurden die einzelnen 
Fraktionen der Schwebstoffprobe des Monats Juli von Bockum diffrak-
tametrisch untersucht. Bei diesen Untersuchungen wurde als Sieb 
mit demkleinstemmesh-Durchmesser ein 10 ~rn-Sieb verwendet. Die 
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Abb.51 Korngrößenverteilungen von Schwebstoffen im Längs-
profil des Rheins von Juli bis Dezember 
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zu jeder Fraktion gehörenden Röntgendiagramme sind im Anhang 
(Abb.A1-A6) wiedergegeben. Tabelle 9 zeigt die Auswertung die-
ser Diagramme. Für die Verteilung der Minerale in den verschie-
denen Schwebstofffraktionen mit bestimmten Korngrößen ergab sich 
somit folgendes. 
- Calcit kommt mit 10% am häufigsten in der Fraktion 40-50 ~m 
vor, gefolgt von 9% in Partikeln von 10-20 ~m Durchmesser. 
- Bei Dolomit verhält es sich umgekehrt mit 6% in der 10-20 ~rn­
und 5% in der 40-50 ~m-Fraktion. Der geringste Dolomit-Anteil 
befindet sich in Partikeln >50 ~m Durchmesser. 
- Quarz kommt am stärksten in der Fraktion 40-50 ~m (39%) vor, 
am geringsten in der Fraktion mit Partikeln <10 ~m. 
- Feldspate sind am wenigsten in der Fraktion <10 ~m vertreten. 
Ihr Anteil ist am größten bei den Partikeln >50 ~m. 
- Die Schwebstoff-Fraktion <10 ~m besteht zum größten Teil aus 
Schichtsilikaten (73%). Der kleinste Anteil konnte bei Fraktio-
nen mit Korndurchmessern von 40-50 ~m gefunden werden (41%). 
Tab.9 Mineralien in den verschiedenen Fraktionen des Rheinschweb-
stoffs von Bockum des Monats Juli 
Calcit Dolomit Quarz Feldspate Schichtsilikate 
% % % % % 
Schwebstoff 9 6 26 4 55 Bockum 
-~------------------------------------~----------~------------
<10 ~ 8 3 14 2 73 
10-20 ~m 9 6 25 3 57 
20-30 ~m 6 3 28 4 59 
30-40 ~m 6 3 33 7 51 
4ü-50 ~ 10 5 39 5 41 
>50 ~m 5 2 28 8 57 
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Anhand einer Vielzahl von rasterelektronenmikroskopischen Auf-
nahmen konnten Schwebstoffpartikel genauer beobachtet werden. 
Bei stärkerer Vergrößerung und genauerer Betrachtung wurden Mi-
neralien sichtbar, deren mineralogische Gestalt gut ausgeprägt 
ist (Abb.58+60). Ein erfahrener Mineraloge würde möglicherweise al-
lein aus solchen rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen auf 
die Art der Mineralien schließen können. Zu einer genaueren Aus-
sage über die Natur solcher Partikel kann man jedoch mit Hilfe 
der energiedispersiven Röntgenanalyse in Verbindung mit der 
Rasterelektronenmikroskopie kommen. Eine solche Untersuchung 
wird auch in dieser Arbeit für die Beantwortung einer speziel-
len Fragestellung in Kapitel 5 beschrieben. 
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4. Künstliches Rheinwasser (KRW) 
Untersuchungen von chemischen und physikalisch-chemischen Wech-
selwirkungen zwischen Schwebstoffen und Wasser können meist nicht 
mit der natürlichen wäßrigen Phase vorgenommen werden. Das Ein-
setzen einer dem Gewässer entnommenen Wasserprobe ist nicht vor-
teilhaft, da sich die Zusammensetzung des Wassers zeitlich und 
örtlich ständig ändert und man selten bei mehrmaliger Probenahme 
Wasser mit genau denselben Eigenschaften erhalten kann. Es ist 
auf diese Weise nicht möglich, unter jeweils gleichen, definier-
ten Bedingungen zu arbeiten. Verwendet man als Lösungsphase bi-
destilliertes Wasser oder mit NaCl und MgC1 2 versetztes bidestil-
liertes Wasser, wie beispielsweise zum Teil in der Meereschemie 
üblich, so bleibt der.Einfluß von anderen Komponenten wie Sulfa-
ten oder Carbonaten unberücksichtigt. Für die nachfolgenden Un-
tersuchungen war daher die Herstellung eines Modellwassers, des 
sogenannten künstlichen Rheinwassers, notwendig, mit dem sich unter 
konstanten Versuchsbedingungen arbeiten läßt. 
Die Zusammensetzung des künstlichen Rheinwassers beruht auf den 
Jahresmittelwerten der Rheinwasseranalysen von Ochten, Strom-km 
906, für das Jahr 1979 /1 /. Es wurden hierbei die anorganischen 
Hauptkonstituenten ausgewählt und die Grenze bei etwa 1 mg/1 ge-
setzt. Ausnahmen sind Phosphat, Fluorid und NH 3 , welche als Be-
standteile des Modellwassers aufgenommen wurden, obwohl ihre Kon-
zentrationen geringer sind. Die verwendeten Analysendaten aus dem 
Jahresbericht der Rheinwasser-Kommission von 1979 sind in Tabelle 10 
zusammengestellt. Die Summe der Anionen ist hierbei um 2% größer 
als die Summe der Kationen. Für die experimentelle Realisierung 
des künstlichen Rheinwassers ist jedoch Elektroneutralität erfor-
derlich. Daher wurde die Natrium-Konzentration entsprechend er-
höht. Die Zusammensetzung des sich so ergebenden KRW1 ist in der 
zweiten Spalte von Tabelle 10 angegeben. Die 'Konzentrationen sind 
auf drei Stellen hinter dem Dezimalkomma angegeben, ebenfalls um 
eine ausgeglichene Ionenbilanz zu erreichen. Andere Unterschiede 
zwischen der Rheinwasseranalyse und den Konzentrationen von KRW1 , 
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die jedoch nur geringfügig sind, ergaben sich dadurch, daß bei 
den Experimenten die Salzeinwaagen auf 0,1 mg gerundet wurden. 
Tab.10 Konstituenten-Konzentrationen für die Berechnungen und 
Versuche zur chemischen Spezifikation des Rheinwassers 
Ion Rheinwasseranalyse KRW1 
Ochten 1979 Für die Berechnung einge-
setzte Konzentrationena) 
~rrol/1 ~ITDl/1 
Na+ 3780 3964,446 
K+ 179 179,013 
NH+ 
4 49,3 48,605 
ca2+ 1996 1996,327 
Mg2+ 485,2 485,252 
-Cl 4710 4710,287 
-N03 274 274,313 
-F 14,2 14,290 
HCO -c) 
3 2507 2506,934 
so 2-
4 812 811,216 
HPO 2-4 13,37 13,483 
Summe Anionen 
~val/1 9155,9b) 9155,323 
Summe Kationen 
~val/1 8970,7 9155,323 
a) auf 3 Stellen hinter dEm Dezimalkomna angegeben, um eine ausge-
geglichene Ionenbilanz zu erreichen. 
b) bei r:ßi = pCOH = 7 
c) Kohlensäuresumme 
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Aus den in Tabelle 10 angegebenen Konstituenten des künstlichen 
Rheinwassers wurden 10 leicht lösliche Salze gebildet. Die Kon-
zentrationen dieser Salze wurden wie in Tabelle 11 gezeigt durch 
Subtraktion der Salzkonzentrationen von den Gesamtkonzentrationen 
der Konstituenten ermittelt. 
Die Einwaage für 1 Liter künstliches Rheinwasser aus den so gebil-
deten Salzen ist in Tabelle 12 aufgeführt. Sofern es sich um was-
serfreie Verbindungen handelte, wurden sie, außer NaHco 3 , bei 
110°C getrocknet und als 100% rein angenommen. Die wasserhaltigen 
Substanzen wurden durch gravimetrische Analysen auf ihren Salzge-
halt untersucht, d.h. Cacl 2 ·2H2o durch Oxalatfällung und Glühen 
zum CaO, Mgso 4 ·7H2o und Na 2HP0 4 ·2H 20 durch Bestimmung als Mg 2P2o 7 . 
Es wurden zwei Stammlösungen mit der jeweils 100fachen Konzentration 
des Modellwassers hergestellt, so daß für 1 Liter KRW jeweils 10.ml 
abpipettiert werden mußten. Die Stammlösungen waren jeweils eine 
Lösung für CaC1 2 ·2H 20 und für die restlichen Salze, außer NaHC0 3 , 
mit aus Quarzgefäßen doppelt destilliertem sowie danach unter Argon 
ausgekochtem Wasser. Die Mischung des Modellwassers wurde in bei 
20°C geeichten Meßkolben durch Thermostatisierung vorgenommen. Da 
sorgfältig darauf geachtet werden mußte, daß bei der Herstellung 
nur wenig Kontakt mit der Atmosphäre bestand, wurde weitgehend in 
Argonatmosphäre gearbeitet. Die Zugabe des NaHC0 3 erfolgte zum Schluß 
in fester Form. 
Anhand eines Modells für die chemische Zusammensetzung des Rhein-
wassers in Verbindung mit dem Rechenprogramm MULTI4 /2 / können 
der pR-Wert und die Spezifikationen des künstlichen Rheinwassers 
rechnerisch ermittelt werden. Der berechnete pH von KRW1 bei 25°C 
ist 8,03. Wie in 4.2. noch näher zu beschreiben, ist das künstliche 
Rheinwasser mit dieser Salzeinwaage bei 25°C in bezug auf Calcit 
übersättigt. Bei Abschluß von der Atmosphäre ist es zwar einige Ta-
ge stabil, bei Luftkontakt verliert es jedoch schnell Kohlendioxid 
und somit tritt eine pH-Erhöhung ein. Durch Ersatz eines Teiles 
von Na 2so 4 durch NaHSo4 und sehr geringe Änderungen von anderen 
Salzkonzentrationen des KRW1 konnte ein in bezug auf den pH-Wert 
stabiles künstliches Rheinwasser (KRW2) berechnet und experimen-
tell realisiert werden. Die Berechnung dieses Modellwassers wird im 
Anhang (Tab.A5) gezeigt. Der berechnete pH-Wert von KRW2 für 25°C 
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ist 7,76. Bei den Experimenten konnte eine sehr gute Überein-
stimmung des gemessenen pH von KRW2 mit dem berechneten Wert 
erzielt werden. Dieses Modellwasser hatte für die Durchführung 
der Versuche im Kap~tel 6 eine große Bedeutung. Die Salzeinwaa-
gen für KRW2 werden in Kapitel 6 angegeben. 
Tab.12 Salzeinwaage für 1 Liter künstliches Rheinwasser (KRW1) 
Nr. Salz 
1 CaCl2 ·2H20 
2 MgS04 ·7H20 
3 NaHCo3 
4 Na Cl 
5 Na2so4 
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Mit dem erwähnten komplexchemischen Rheinwassermodell und dem 
Rechenprogramm MULTI4 kann die Gleichgewichtszusammensetzung des 
Rheinwassers unter Einbeziehung von festen Phasen beschrieben wer-
den. Auf diese Weise läßt sich ohne weitere experimentelle Untersu-
chung voraussagen, ob das Rheinwasser z.B. in bezug auf bestimmte 
feste Phasen übersättigt oder untersättigt ist. Die in dem Rhein-
wassermodell enthaltenen Verbindungen, welche sich aus den in Ta-
belle 10angegebenen Konstituenten zusammensetzen und ihre Bildungs-
konstanten, sind in /3 I aufgeführt (Anhang Tab.A6). Die Auswahl 
der schwerlöslichen Salze ergab sich aufgrund einer Abschätzung 
über die mögliche Existenz im Rheinwasser. Sie sind in Abbildung 43 
(Kapitel 4.2.1.) enthalten. Insgesamt umfaßt der Datensatz für die 
Rechnungen 63 Spezies, worin die Konstituenten des künstlichen 
Rheinwassers, gelöste und schwerlösliche Verbindungen enthalten 
sind. 
Das für die Berechnung der Spezifikationen entwickelte Computer-
programm benötigt als Eingabegrößen die Gesamtkonzentrationen der 
Konstituenten, so wie sie in Tabelle 10 angegeben sind. Daraus 
werden in einem iterativen Programmablauf die Konzentrationen der 
einzelnen Verbindungen berechnet. Die Gleichgewichtslage der gelö-
sten Verbindungen ist durch das Massenwirkungsgesetz und die je-
weilige Bildungskonstante charakterisiert. Die einzelnen Dissozia-
tionsstufen der Säuren werden durch die pK-Werte angegeben. Für 
die Einbeziehung von schwerlöslichen Verbindungen ist die Kenntnis 
der Löslichkeitsprodukte notwendig. Zur Berechnung der Existenz 
von festen Phasen wird der Sättigungsindex verwendet. 









Unter den beschriebenen Voraussetzungen wurde der Zustand des 
Rheinwassers in bezug auf feste Phasen berechnet. In Abbildung 52 
sind die Sättigungsindizes von schwerlöslichen Verbindungen als 
Funktion des pH-Wertes bei 25°C aufgetragen. Die Rechnung wurde 
mit dem Programm MULTISAT, das MULTI4 als Unterprogramm enthält, 
durchgeführt. Abbildung 53 gibt den Gleichgewichts-pB-Wert, bei 
welchem sich das Rheinwasser in bezug auf die betreffende schwer-
lösliche Verbindung im Sättigungsgleichgewicht befindet, als Funk-
tion der Temperatur wieder. 
SI 
7.0 
SI (Gips) :-1,68 ± 0,01 
SI (Ruorill:-3.7 ± 0,01 
SI ( Hydromagnesitl: ,< - 10 




Abb. 52 Sättigungsindex schwerlöslicher Verbindungen im Rhein-
wasser als Funktion des pH-Wertes 
- Phosphate: Im ganzen Temperaturintervall ist das Rheinwasser 
in bezug auf Hydroxylapatit und Fluorapatit extrem stark über-
sättigt. Für Tricalciumphosphat ß-Ca 3 (P0 4 ) 2 liegt unterhalb 
20°C der Gleichgewichts-pB zwischen 7,7 und 7,8. Das Rheinwasser 
ist in bezug auf dieses Mineral gesättigt bis schwach untersättigt. 
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Es wurde jedoch bisher in den Schwebstoffen, wie auch in die-
ser Arbeit gezeigt wird, nicht nachgewiesen. In bezug auf Ok-
tacalciumphosphat ca 4H(Po 4 ) 3 ·2,5H2o 14 I und Dicalciumphosphat 
CaHPo 4 ·2H 20 dagegen ~st Rheinwasser stark untersättigt. 
Wenn Löslichkeitsgleichgewicht herrschen würde, müßte prak-
tisch das ganze Phosphat als Fluorapatit ausgefallen sein, die 
Konzentration in Lösung wäre in der Größenordnung 10- 9M. Das 
ist aber selbst bei längerem Stehen nicht beobachtet worden. 
Auch ergaben diesbezügliche röntgenographische Untersuchungen 
der Schwebstoffe keinen Hinweis auf die Anwesenheit dieses Mine-
rals. Vermutlich ist die Übersättigung deswegen stabil, weil Kri-
stallisationskeime fehlen. Thompson und Nancollas 15 I geben an, 
daß Apatit nicht direkt aus homogener Lösung gebildet wird. Je-
doch konnten Avnimelech und Mitautoren 16 I durch Zugeben von 
Apatitkristallen zu einer Lösung von ca 2+ und Phosphat das Lös-
lichkeitsgleichgewicht in 2-4 Tagen erreichen. Die Kristallisa-
tionsgeschwindigkeit ist also ausreichend, aber nicht die Keim-
bildungsgeschwindigkeit. Neuere Literaturangaben gehen davon aus, 
daß bei der Abwasserentphosphatung mit Kalk primär Oktacalcium-
phosphat ausfällt 17 1. DieStabilitätdes Rheinwassers hinsicht-
lich der Bildung fester Phosphatphasen kann also darin begrün-
det sein, daß dessen Löslichkeitsprodukt nicht überschritten ist 
und dies eine Vorbedingung für die Ausfällung darstellt, wenn 
keine Kristallisationskeime vorhanden sind. 
Da jedoch aufgrund der nicht genügend großen Genauigkeit der 
Röntgenanalysen nicht sicher ausgeschlossen werden konnte, daß 
tatsächlich keine phosphathaltigen Minerale auf den Schwebstof-
fen vorkommen, wurde eine chemische Phosphoranalyse der Rhein-
schwebstoffe (22.-26. Woche 82) vorgenommen. Hierfür wurden in 
einer Dreifachbestimmung die Schwebstoffe zunächst bei 850°C 
geglüht und anschließend nach einem Salpetersäure-Aufschluß der 
Phosphorgehalt bestimmt (Meß- und Analysenverfahren). Das Ergeb-
nis war 1553 mg P/ kg SST ~ 0,15%. Dieser geringfügige Phosphor-
anteil soltte nur biogenen Ursprungs sein. Bei Vorhandensein von 
phosphorhaltigen Mineralen in wesentlicher Konzentration müßte 
der P-Gehalt der Schwebstoffe weitaus höher liegen. 
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- Carbonate: Für Calcit, Dolomit und Magnesit steigt der Sätti-
gungsindex von negativen Werten bei pR 7 auf positive Werte bei 
pR 8,5. Aus Abbildung 53 kann man ablesen, daß der Gleichge-
wichts-pR für Calcit und Dolomit im Temperaturintervall 5-20°C 
im pR-Bereich des Rheinwassers (7,2- 8,2) liegt. Für beide Mi-
nerale sind daher die Existenzbedingungen zumindest zeitweise 
erfüllt, was bedeutet, daß das Rheinwasser in bezug auf diese 
schwerlöslichen Verbindungen übersättigt sein könnte. Das Lös-
lichkeitsprodukt des Magnesits wird dagegen erst bei pR-Werten 
überschritten, die im Rhein normalerweise nicht vorkommen. Der 





0 5 10 15 20 25 30 3 5 
1EMPERATUR [oc) 
Abb.53 Gleichgewichts-pR-Wert schwerlöslicher Verbindungen 
im Rheinwasser als Funktion der Temperatur 
- andere feste Phasen: Wie Abbildung 52 zeigt, ist im ganzen 
untersuchten pR-Bereich für Quarz, Fluorit, Gips und Brucit 
(Magnesiumhydroxid) das Löslichkeitsprodukt nicht überschritten. 
Bei Quarz errechnet sich SI ~ 0,05, d.h. Rheinwasser ist mit 




Die meisten der aufgrund der Rechnung im Rheinwasser anzuneh-
menden Phasen sind Verbindungen des Calciums. Es wurde daher be-
rechnet, welchen Anteil die festen Phasen an der Spezifikation 
des Calciums haben. Bei den Rechnungen wurden allerdings die bei-
den Apatite nicht berücksichtigt, weil, wie die Ausführungen im 
vorigen Abschnitt gezeigt haben, Rheinwasser mit diesen nicht im 
Gleichgewicht steht. Das Ergebnis für den Mittelwert der Rheinwas-
sertemperatur (12°C) ist in Abbildung 54 dargestellt. 
Die erste, mit ansteigendem pH-Wert $ich bildende feste Phase 
ist ß-Ca 3 (Po 4 ) 2 ab pH 7,78. Sie macht maximal 0,5% des Gesamt-
calciums aus. Calcit bildet sich ab pH 7,88, und zwar in erheb-
licher Menge. Bei pH 8,5 liegen rund 46% des Calciums als Calcit 
vor. Dolomit liegt im Gleichgewicht ab pH 8,18 vor. Darüber fällt 
jeweils so viel Calcit und Dolomit aus, daß in der Lösung das 
Verhältnis C(ca2+) : C(Mg 2+) konstant den Zahlenwert 2,73 hat. 
Da der pH im Rhein bis auf 8,2 steigt 1 ist zumindest zeitweise 
theoretisch die Existenzbedingung für Dolomit gegeben. 
Bei 25°C betragen die Zahlenwerte : pH (ß-Ca3 (P0 4 ) 2 ) = 7,59; 
pH (Calcit) = 7,61; pH (Dolomit) = 8,00; C(Ca 2+ C(Mg 2+) = 
2,38 : 1; bei pH 8,5 macht das ausgefallene Calcit 57% des Gesamt-
calciums aus. 
Calcit scheint demnach die oberhalb eines bestimmten pH-Wertes, 
der durchaus gewässerrelevant ist, die am wahrscheinlichsten sich 
bildende feste Phase zu sein. Weiterhin könnten Dolomit und in 
geringer Menge ß-Ca3 (P0 4) 2 aus der Lösungsphase des Rheinwassers 
ausfallen. Dies müßte sich bei den am intensivsten mit der wäßri-
gen Phase im Kontakt stehenden Feststoffen eines Oberflächenge-











Abb.54 Chemische Spezifikation des Calciums im Rheinwasser unter 
Berücksichtigung der Bildung fester Phasen 
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5. Auflösung und Ausfällung von Calcit im Rheinwasser 
Die Berechnungen in Kapitel 4 haben gezeigt, daß das künstliche 
Rheinwasser an Calci~, Dolomit und ß-Ca 3 (P0 4 ) 2 unter bestimmt~-' 
pH- und Temperaturbedingungen übersättigt ist. Dabei ist die Über-
sättigung des Calcits am stärksten. Da das künstliche Rheinwasser 
so zusammengesetzt ist, daß es die Verhältnisse der anorganischen 
Hauptkomponenten möglichst wirklichkeitsgetreu wiedergibt, liegt 
die Vermutung nahe, daß im Rhein je nach Gewässerbedingungen in 
bezug auf besonders Calcit örtlich Untersättigung oder übersatti-
gung besteht. Die mögliche Übersättigung des Rheinwassers in be-
zug auf Calci~ oder andere Minerale könnte zur Folge haben, daß 
diese aus der Lösungsphase ausfallen. Eine Untersättigung an be-
stimmten Mineralen könnte bei geeigneten Bedingungen eine Auflö-
sung verursachen. Beide Zustände sollten für Maßnahmen der Trink-
wasseraufbereitung von Bedeutung sein, wobei z.B. die Frage, ob 
ein Wasser kalkabscheidend oder kalkauflösend ist, eine wichtige 
Rolle spielt. 
Eine Übersättigung an caco3 und ein Ausfallen von Calcit wurde be-
reits für die oberen Schichten des Meerwassers gezeigt und beschrie-
ben /1 ,2 /. Im Meerwasser ist auch die Bildung von Aragonit mög-
lich. Die Wahrscheinlichkeit hierfür ist einmal von der Tempera-
tur abhängig; Aragonit ist oberhalb 30°C die stabilere Caco3-Mo-
difikation. Die in den wärmeren Meeresgebieten zu findenden Perlen 
und Korallen bestehen denn auch aus Aragonit. Ein anderer Faktor 
ist das Verhältnis von Mg/Ca in dem betreffenden Gewässer. Ein ho-
hes Mg/Ca-Verhältnis begünstigt die Entstehung von Aragonit, wie es 
im Meerwasser auftreten kann /3 ,4 /. In Binnengewässern, in denen 
die Ca-Konzentration größer ist als diejenige des Mg, ist dies je-
doch unwahrscheinlich. Die Bildung von Dolomit tritt nach Angaben 
von Müller und Mitarbeitern /3 I nur bei einem Mg/Ca-Verhältnis 
größer als sieben auf. Ein Ausfallen von Dolomit aus dem Rheinwas-
ser wäre demnach nicht zu erwarten. 
Das Ausfallen von schwerlöslichen Salzen in einem Gewässer sollte 
sich am ehesten bei den Schwebstoffen bemerkbar machen, da diese 
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den intensivsten Kontakt mit der Lösungsphase haben. Die in 
Kapitel 3 beschriebenen diffraktametrischen Röntgenanalysen ha-
ben die Existenz von Calcit und Dolomit auf den Schwebstoffen ge-
zeigt, wodurch sich allerdings nicht feststellen ließ, ob sie aus 
der Lösungsphase ausgefallen sind. Phosphatverbindungen wurden 
nicht gefunden. Auch bei den in diesem Kapitel zu beschreibenden 
rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen in Verbindung mit 
der energiedispersiven Röntgenanalyse (Kapitel 5.2.) ließen sich 
keine Hinweise auf von der Lösungsphase abgeschiedene phosphat-
haltige ·Minerale finden. Die Bildung von ß-Ca3 (P04 ) 2 wurde daher 
nicht weiter untersucht. 
Die rechnerisch gefundene Ubersättigung einiger Minerale im Rhein-
wasser sollte experimentell untersucht werden. Anhand von Laborver-
suchen wird die Löslichkeit von Calciumcarbonat im künstlichen 
Rheinwasser betrachtet. Die Frage, ob sich im Gewässer Calcit oder 
andere Minerale abscheiden, wurde versucht, über rasterelektronenmi-
kroskopische Aufnahmen von Schwebstoffen in Verbindung mit einer 
energiedispersiven Röntgenanalyse (EDAX) zu entscheiden. Um fest-
zustellen, an welchen Stellen im Längsprofil des Rheins eine Ab-
scheidung oder Auflösung stattfindet, bietet sich die Bestimmung 
der 13c; 12c-verhältnisse von Schwebstoff- und Wasserproben an. 
~~l~-g~~~~~~~b~~g_9~~-~~!~~e~~b~~9~~~~~29~~~-~2~-~~~~~!~~b~~ 
Rheinwasser 
Zur Bestimmung der Löslichkeit von caco3 im künstlichen Rhein-
wasser wurde wie folgt vorgegangen. KRW1, wie in Tabelle 12 be-
schrieben, wurde in 1,2 Liter Glas-Rührgefäße, die jeweils 8 g 
Caco 3 (p.a.-Qualität der Firma Merck) enthielten, eingefüllt. Die 
Rührgefäße wurden blasenfrei mit Teflonband-umwickelten Glasstop-
fen verschlossen. Bei allen Versuchsschritten mußte darauf geach-
tet werden, daß möglichst kein C0 2-Austausch der Probelösungen 
mit der Luft stattfand. Daher wurde in Argonatmosphäre gearbeitet 
und in den verwendeten Glasgefäßen vor Gebrauch die Luft durch 
Argon verdrängt. Die Ansätze wurden 48 Stunden lang im Wasserbad 
bei 25,o0 c gerührt. Die Rührgeschwindigkeit war so eingestellt, 
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daß die gesamte Probelösung mit dem nun suspendierten Caco3 
in gutem Kontakt stand. Nach 4stündigem Absetzenlassen des Fest-
stoffes wurde der Glasstopfen durch einen durchbohrten Gummistop-
fen, der mit einer pH-Glaselektrode versehen war, ersetzt. Da-
durch konnte unter Vermeidung eines co 2-Austausches mit der Luft 
eine fehlerfreie pH-Messung direkt in den Rührgefäßen durchgeführt 
werden. Anschließend wurden die Lösungen in Argonatmosphäre durch 
Rundfilter (Schleicher+Schüll, Schwarzband) filtriert und nach Ver-
werfen der ersten 100 ml die Filtrate in mit Argon gefüllten Meß-
kolben aufgefangen. Die Lösungen für die Kohlensäure-Messung wur-
den in mit Argon gefüllte 100-ml-Erlenmeyerkolben mit Schliff bis 
zum Rand aufgefangen und blasenfrei verschlossen. Es wurden eben-
falls Proben des künstlichen Rheinwassers vor der Gleichgewichts-
einstellung mit caco 3 genommen. Die Kohlensäure-Konzentration wur-
de im Maihak-TOC-Gerät und der Gehalt an Calcium sowohl durch Atom-
absorptionsspektroskopie als auch gravimetrisch gemessen. 
Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 13 zusammen-
gefaßt. Es sind der pH-Wert, die Calcium-Konzentration und die Koh-
lensäuresumme aufgetragen. Als Calcium-Konzentrationen sind die 
Mittelwerte aus jeweils drei AAS-Analysen und zwei gravimetrischen 
Bestimmungen und die Standardabweichungen angegeben. Bei den Koh-
lensäuresummen handelt es sich um Mittelwerte aus drei Parallelbe~ 
stimmungen. In der ersten Zeile sind die Meßwerte vor der Einstel-
lung des Calciumcarbonat-Gleichgewichtes aufgetragen, in der zwei-
ten Zeile diejenigen nach der Sättigung der Lösung mit caco 3 . Die 
Calcium-Konzentration und die Kohlensäuresumme vor caco3-sättigung 
unterscheiden sich etwas von den vorausgesetzten Konzentrationen. 
Dafür ist vor allem die Inhomogenität des CaC1 2 ·2H 2o+und des NaHCO~+ 
verantwortlich. Ferner war insbesondere die Bestimmung der Gesamt-
kohlensäure nur auf etwa ± 1% genau. Die Calcium-Konzentration und 
die Kohlensäuresumme sind nach der Gleichgewichtseinstellung des 
Modellwassers mit caco3 deutlich geringer geworden. Dies zeigt, 
daß das künstliche Rheinwasser in bezug auf diese Verbindung über-
sättigt ist. Der experimentell bestimmte Sättigungsindex beträgt 
0,45. Mangels Kristallisationskeimenbleibt die Lösung jedoch ohne 
Zugabe von caco 3 einige Tage stabil. 
Wassergehalt teilweise Umwandlung in Na 2co 3 
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Tab.13 Ergebnisse der Untersuchung des Kalkabscheidevermögens 









pH Calciuma) carbonata) 
mrrol/1 mrrol/1 
Meßwert vor calcium- 8113 1,96 ± 0,01 2,45 ± 0,01 --
Carbonatsättigung 
Meßwert nach Calcium- 7,68 1,86 ± 0,02 2,24 ± 0,04 --
Carbonatsättigung 
Berechnet für cal-
ciumcarbonatsät- 7,65 1,88 2,34 
tigung 
Differenz von 2 und 3 0,03 0,02 o, 10 
Differenz in% 0,03 0,02 4,2 
Aktivitätskoeffizient 
''nach Calciumcarbo- 0,909 0,661 0,649 
natsättigung" 
Konzentration der 
"freien" Ionen nach --- 1 '72 ± 0,01 (6 ,61 ± 0,11) ·10-3 
Calciumcarbonatsätti-
gung aus (2) 
log Löslichkeitsprodukt --- - 8,313 ± 0,011 ---
a) Soweit nicht anders angegeben Gesamtkonzentration, d. h. im Falle der 
Kohlensäure die "Kohlensäuresurrme" 
In Zeile 3 der Tabelle 13 sind die Ergebnisse für die Calcium-
carbonatsättigung aus der Rechnung mit dem Rheinwassermodell und 
MULTI4 aufgetragen. Die Rechnung wurde mit den Anfangskonzentra-
tionen von KRW1 und unter Einbeziehung von festen Phasen, außer 
der Apatite, durchgeführt. So fällt caco3 rechnerisch aus der Lö-
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sungsphase aus, und es ergeben sich neue Gesamtkonzentrationen 
an Calcium und Kohlensäure und ein neuer pR-Wert. Die Ergebnisse 
zeigen, daß Messung und Rechnung befriedigend übereinstimmen. 
Zum Vergleich sind in Zeile 4 und 5 die Differenzen zwischen den 
berechneten und den gemessenen Konzentrationen angegeben. Die et-
was größere Abweichung bei der Kohlensäure-Konzentration ist auf 
C0 2-Verluste bei der Abfiltration des Caco 3 von der Lösungsphase, 
die an Caco 3 übersättigt ist, zurückzuführen. 
Aus den Analysen nach Calciumcarbonatsättigung lassen sich mit 
dem komplexchemischen Rheinwassermodell und MULTI4 die Konzentra-
tionen und Aktivitätskoeffizienten der "freien" Ionen von Calcium 
und Carbonat berechnen. Sie sind ebenfalls in Tabelle 13 (Zeile 6 
und 7) angegeben. Aus den Aktivitäten läßt sich das Löslichkeits-
produkt des Calcits bilden, welches nur von der Temperatur und 
nicht von der Ionenstärke der Lösung abhängt. Es ergibt sich zu 
lg LP = -8,313. 
Das folgende Schema zeigt den Reaktionsablauf der Kalk-Kohlensäure-
Gleichgewichte. Dieses Schema gilt für ein Wasser, welches nur 
Calcium und Kohlensäure enthält. 
co2 (Luft) 
fl 
111.. 111.. - _..._.,~ 2-
co2 (Wasser) ~~~=~iiii'": H2co 3 4~_,_ Hco 3 .. ~=---co 3 
i l i l 
+ CaHC0 3 
0 Caco 3 
il 
Calcit 
Im Rhein bilden jedoch Calcium umd Carbonat auch mit anderen Korn-
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ponenten Verbindungen, wodurch die Konzentrationen der "freien'' 
Ionen ebenfalls verringert werden. 
Z. B. : 
Mg2+ CO 2- ~ 6 ( 6) + Mgco 3 3 ~ 
Mg2+ + HC0 3 ~ MgHC03 
+ ( 7) 
ca 2+ so 2- • 
0 ( 8) + CaS04 4 
ca 2+ + Cl Ca Cl + ( 9) 
Diese Gleichgewichte haben auch einen Einfluß auf die Löslichkeit 
des Caco3 . Diese "Nebenreaktionen" müssen bei der Berechnung der 
Löslichkeit berücksichtigt werden. 
Das im Rheinwassermodell enthaltene und den Rechnungen zugrunde 
liegende Löslichkeitsprodukt aus DIN 38404 von 1979 15 I beträgt 
lg LP = -8,316 für 25°C. Dieser Wert steht mit der praktischen Er-
fahrung in den Wasserwerken in Einklang und gilt als die z.Zt. ver-
läßlichste Angabe über das für die Trinkwasserversorgung so wich-
tige Löslichkeitsprodukt des Calcits. Der durch das Experiment zum 
Kalkabscheidevermögen von künstlichem Rheinwasser gewonnene Wert 
stimmt gut mit diesem Literaturwert überein. Für das Löslichkeits-
produkt des Calcits werden in der Literatur um mehr als 10% diffe-
rierende Zahlenwerte angegeben. 
Literatur lg LP (25°C; I = 0) 
DIN 38404 15 I -8,316 
Larson, Buswell 16 I -8,342 
Langmuir 17 I -8,40 
Jacobson, Langmuir 18 I -8,42 
Troilius 19 I -8,271 
Die großen Unterschiede lassen sich teilweise darauf zurückfüh-
ren, daß entweder nur die Calcium-Konzentration bei der Bestim-
mung des Löslichkeitsproduktes gemessen oder die Kohlensäure-
Konzentration über den pH-Wert bzw. m- oder p-Wert ermittelt 
-89-
wurde. Die so durchgeführte Kohlensäurebestimmung hat den Nach-
teil, daß dabei die Anwesenheit von Carbonate-Komplexen, z.B. 
des Calciums, nicht berücksichtigt werden. 
Wegen seiner Bedeutung für die Wasserchemie wurde das Löslich-
keitsprodukt des Calcits im Temperaturbereich 10-30°C nach der 
oben beschriebenen Methode der Untersuchung des Kalkabscheidever-
mögens von künstlichem Rheinwasser im Rahmen einer Diplomarbeit /10/ 
noch einmal gemessen. Dabei wurden wie in der Auswertung des obigen 
Versuches (Tab.13) die Carbonate-Komplexe und andere gelöste Ver-
bindungen im Modellwasser durch Rechnung mit MULTI4 berücksich-
tigt. Für die Kohlensäureanalyse wurde ein im Kernforschungszen-
trum Karlsruhe entwickeltes und von Perkin-Elmer in Lizenz herge-
stelltes Prozeßphotometer, Spectran 657 IR, mit einer Interferenz-
filter-IR-Zelle verwendet. Mit diesem Gerät läßt sich die Kohlen~ 
säuresumme auf besser als + 1% genau bestimmen. Wegen dieses Vor-
teils wird es zur Zeit für die kontinuierliche Kohlensäurebestim-
mung in einem Wasserwerk weiterentwickelt. Zur Auswertung der Ana-
lysen und zur Berechnung des Löslichkeitsproduktes wurde das Pro-
gramm LP aufgestellt, das MULTI4 als Unterprogramm enthält und wo-
durch sich alle in der Lösu~g vorliegenden Verbindungen berücksich-
tigen lassen. Als Ergebnis wurden die folgenden Konstanten erhalten. 
T °C lg LP 
10 -8,164 + 0,010 
-
15 -8,191 + 0,010 
-
20 -8,245 + 0,007 
-
25 -8,310 + 0,017 
~ 
30 -8,351 + 0,015 
-
Der Zahlenwert für 25°C unterscheidet sich um 0,7% von dem im 
ersten Versuch nur für diese Temperatur gemessenen Wert. Dies ist 
wahrscheinlich auf die andere Bestimmung der Kohlensäuresumme zu-
rückzuführen. 
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Durch die Aufnahme von Röntgendiagrammen konnte, wie in Kapi-
tel 3 beschrieben, die mineralogische Zusammensetzung der Rhein-
schwebstoffe ermittelt werden. Die Mittelwerte für die Anteile 
an Calcit und Dolomit am Rheinschwebstoff im Flußabschnitt Worms 
bis Bockum betragen: Calcit: 6,6 ± 2,1% und Dolomit: 5,6 ± 1,9%. 
Durch Röntgendiagramme läßt sich jedoch nicht feststellen, ob 
diese Minerale in den Schwebstoffen aus der Lösungsphase aus-
gefallen sind oder ob sie in kristalliner Form aus dem Flußbett 
aufgeschwemmt wurden. Die Vermutung, daß Calcit aus der Lösungs-
phase des Rheins ausgefallen ist, ist das Ergebnis der Rechnungen 
und Experimente zum Kalkabscheidevermögen von KRW. Durch Übersätti-
gung ausgefallene Minerale sollten auf den Schwebstoffen optisch 
als Aufwuchs erkennbar sein. 
Eine Betrachtung der Schwebstoffe kann wegen der sehr geringen 
Korngröße der Rheinschwebstoffe nur nach starker Vergrößerung, 
z.B. unter dem Rasterelektronenmikroskop, erfolgen. Bei etwa 2500 
facher Vergrößerung waren neben Biomasse gerundete, eckige, aber 
auch ideomorph ausgebildete Mineralpartikel, darunter häufig Quarz, 
Feldspate und Calcit zu erkennen. Viele Partikel ließen eine Art 
"Bewuchs" erkennen. (Abb.55). 
Für eine chemische Identifizierung dieser aufgewachsenen Schicht 
wäre eine selektive Isolierung der Aufwachsung vom darunter lie-
genden Schwebstoff-Partikel notwendig. Da die bewachsenen Parti-
kel höchstens einen Durchmesser von 50 ~m aufweisen und der unter 
dem Aufwuchs liegende Partikel von gleicher chemischer Natur sein 
könnte, erschien ein Ablösen durch chemische oder physikalische 
Methoden nicht möglich. Die weiteren Untersuchungen wurden daher 
mit einem Philips Rasterelektronenmikroskop, PSEM 500X,mit einem 
energiedispersiven Röntgenanalysator, Firma Philps EDAX-System F, 
durchgeführt. Mit dieser Gerätekombination kann am Einzelkorn eine 
visuelle Mineralidentifikation und eine qualitative energiedisper-
sivröntgenanalytische Elementbestimmung vorgenommen werden. Die 
analytische Bestimmung wird so durchgeführt, daß man den unter dem 
Rasterelektronenmikroskop beobachteten Partikel gleichzeitig mit 
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einem Röntgenstrahl abtastet. Auf dem Bildschirm des energiedis-
persiven Analysators kann man die Energielinien der Elemente der 
bestrahlten Fläche registrieren. Die Emission der charakteristi-
schen Strahlung ist u.a. abhängig von der Oberflächenbeschaffen-
heit der Probe, vom Einfallswinkel des Primärstrahls, von der Ord-
nungszahl und von einem elementspezifischen Absorptionskoeffizien-
ten. Die energiedispersive Röntgenanalyse ist für Elemente mit 
Ordnungszahlen größer als 7 anwendbar. Elemente mit Ordnungszah-
len kleiner als 7 können nicht ohne weiteres energiedispersiv be-
stimmt werden /11/. 
Abb. 55 Quarz aus Rheinschwebstoff mit aufgewachsenem Calcit 
(2750fache Vergrößerung) 
Die Aufwachsung in Abbildung 55 wurde auf diese Weise als Caco 3 
auf Quarz identifiziert. Dies wurde durch energiedispersive Rönt-
genanalyse so gezeigt, daß an diesem Partikel je eine Stelle der 
freien Partikeloberfläche und des Bewuchses mit dem Elektronen-
strahl abgetastet wurde (Durchmesser des Brennfleckes ca. 0,125 ~m). 
Abbildung 56 zeigt die EDAX-Aufnahme der Quarzfläche. Neben dem 
Peak des Besputtungsmaterials Gold (Au M 2,14 keV) ist nur ein Si-
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Peak (Si K 1,74 kev) zu erkennen. 
a 
Abb.56 EDAX-Aufnahme der freien Quarzfläche des Partikels von 
Abbildung 55 
Die EDAX-Aufnahme des Bewuchses (Abb.57) zeigt neben Gold und 
Silicium deutlich noch zwei Peaks des Calciums (Ca K 3,69 keV; 
a 
Ca Kß 4,01 keV) und einen von Eisen (Fe Ka 6,40 keV) mit geringer 
Intensität. Derartige Schichten wurden auch auf anderen Mineralar-
ten beobachtet, vor allem auch auf Calcitkristallen selbst. An die-
sen läßt sich natürlich mittels EDAX nicht zwischen Aufwuchs und 
Untergrund differenzieren, wohl aber beweisen, daß beide chemisch 
identisch sind. Gelegentlich zeigte der Aufwuchs neben Calcium 
schwach die Linie des Magnesiums. Die Intensitätsverhältnisse spre-
chen jedoch nicht für Dolomit, sondern allenfalls für einen Magne-
sium-Calcit. 
Caco 3 in kristalliner Modifikation wurde ebenfalls unter den Schweb-
stoffpartikeln gefunden. Abbildung 58 zeigt einen Kristall, der 
als Calcit rhomboedrischer Form identifiziert wurde. Die EDAX-Auf-
nahme dieses Partikels ist in Abbildung 59 wiedergegeben. 
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Abb.57 EDAX-Aufnahme der Bewuchsfläche des Partikels von 
Abbildung 55 
Abb.58 Rhomboedrische Calcitkristalle in Rheinschwebstoffen 
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Abb.59 EDAX-Aufnahme des Calcitkristalls von Abbildung 58 
Das Diagramm in Abbildung 59 zeigt nur die beiden Energielinien 
des Calciums und eine weitere Energielinie des Besputtungsmate-
rials Gold. Man erkennt also beim Abtasten des ganzen Partikels 
mit dem Röntgenstrahl, daß dieser aus einer kristallinen Verbin-
dung besteht, die als Kation Calcium enthält. Der anionische Teil 
muß aus Elementen bestehen, die eine kleinere Ordnungszahl als 7 
haben. In diesem Fall kann das Anion nur Carbonat sein. Somit 
konnte der Partikel auf Abbildung 58 als rhomboedrischer Calcit 
analysiert werden. Die gleichen Überlegungen bezüglich des Anions 
gelten selbstverständlich auch für die Identifikation der Hinera-
le auf Abbildung 55. 
In Abbildung 60 ist eine andere morphologische Form des Calcits zu 
erkennen, die auf die gleiche Weise analysiert wurde. Es handelt 
sich hierbei um einen Skalenoeder. In den Rheinschwebstoffen tritt 
Calcit demnach in zwei kristallinen Formen auf: langgestreckte 
skalenoedrische und rhomboedrische Kristalle. Diese Partikel dürf-
ten primär, d.h. als Gesteinsabrieb in das Rheinwasser eingetragen 
worden sein. 
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Abb.60 Skalenoedrische Calcitkristalle in Rheinschwebstoffen 
Das Erscheinungsbild der caco 3-schichten und die Tatsache, daß 
sie auch auf Calcit-Kristalliten auftreten, lassen sich nur da-
mit erklären, daß es sich um eine sekundäre Bildung im Rheinwas-
ser selbst handelt. Das aber entspricht der Schlußfolgerung aus 
den Berechnungen über das Löslichkeitsgleichgewicht des Calcits 
im Rheinwasser. Daß sich Calcit im Rhein nicht nur abscheidet, 
sondern bei Untersättigung auch auflöst, braucht nicht gezeigt 
zu werden, da die Auflösung nicht durch Mangel an Kristallisa-
tionskeimen behindert ist. 
Der Nachweis des Dolomits läßt das Rechenergebnis aus Abschnitt 
4.1. verstehen, daß Rheinwasser stets nahezu im Gleichgewicht mit 
diesem Mineral ist und auch übersättigte Zustände vorkommen. Die 
letzteren können für das Auftreten von Magnesium-Calcit verant-
wortlich sein. Die Ergebnisse lassen den Schluß zu, daß der Cal-
cium- und Magnesiumgehalt des Rheinwassers wesentlich von der Wech-




Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen haben das 
Ergebnis der Versuche mit künstlichem Rheinwasser bestätigt, 
daß das Rh~inwasser bei Leopoldshafen an caco 3 übersättigt ist 
und sich Calcit auf den Schwebstoffen abscheidet. Um diesen Ef-
fekt entlang des Rheins zu verfolgen, wurden Kohlenstoffisoto-
penuntersuchungen des Rheinwassers und der Schwebstoffe von ver-
schiedenen Probenahmestellen vom Bodensee-Auslauf Öhningen 
(Strom-km 22) bis Düsseldorf (Strom-km 731,3) vorgenommen. Hier-
durch können sich Hinweise auf den Beginn der Aufwachsungsvor-
gänge und eine eventuell stattfindene Wiederauflösung dieser 
Schicht ergeben. 
Die meisten Elemente bestehen aus mehreren Isotopen, die gleiche 
Kernladungszahlen aufweisen aber verschiedene Massenzahlen. Die 
sich aus den ungleichen Atommassen ergebenden Unterschiede in den 
physikalischen und chemischen Eigenschaften der Elemente bzw. der 
aus ihnen aufgebauten Verbindungen werden als Isotopieeffekte be-
zeichnet. Besonders ausgeprägt sind die Differenzen von physika-
lischen Eigenschaften des Wassers mit jeweils einem der beiden 
stabilen Wasserstoffatome. H2o und D2o unterscheiden sich erheb-
lich in bezug auf ihre Dichte, die Temperatur ihres Dichtemaxi-
mums oder ihren Schmelzpunkt. Beim Wasserstoff wirken sich die ver-
schiedenen Massen der Isotope besonders stark aus, da ihre rela-
tiven Massenunterschiede groß sind. Elemente mit höherer Ordnungs-
zahl zeigen weniger starke Isotopieeffekte. Sie können dennoch für 
die Aufklärung von chemischen Vorgängen in der Natur, wie in der 
vorliegenden Arbeit, oder auch in der Technik von Bedeutung sein. 
Für letzteres ist ein wichtiges Beispiel die Trennung der Uran-
isotope bei der Brennstoffherstellung. 
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Aufgrund der physikalisch-chemischen Unterschiede von Molekü-
len mit jeweils verschiedenen Isotopen eines Elementes sind Um-
wandlungen oder Phasenübergänge von Substanzen im allgemeinen 
mit Isotopenfraktionierung verbunden. Dies führt dazu, daß sich 
die Isotopenverhältnisse des betreffenden Elementes in verschie-
denen chemischen Verbindungen oder die Isotopenverhältnisse einer 
Verbindung in verschiedenen Phasen unterscheiden. Isotopenfraktio-
nierung wird verursacht durch Isotopenaustauschreaktionen und ki-
netische Prozesse, die im wesentlichen auf den unterschiedlichen 
Reaktionsgeschwindigkeiten der Isotope-Moleküle beruhen /12/. 
Die Messung der Isotopenverhältnisse verschiedener Substanzen 
ist eine in der Geologie häufig angewandte Methode zur Bestimmung 
der Herkunft und der Entstehungsgeschichte von Gesteinen. Auch in 
der Wasserchemie könnten Isotopenuntersuchungen für die Beantwor-
tung spezieller Fragen sehr hilfreich sein, wie in den nachfolgen-
den Untersuchungen gezeigt wird. Eine ausführliche Beschreibung 
der Methodik und der Anwendung auf verschiedene Elemente gibt 
Hoefs in "Stable Isotope Geochemistry" /12/. 
Zur Untersuchung der Aufwachsung von Calcit auf Rheinschwebstoffen 
durch Messung der Isotopenverhältnisse eignet sich am besten das 
Element Kohlenstoff, da an diesem Vorgang sowohl die Kalk-Kohlen-
säure-Gleichgewichte sowie biologische Prozesse Anteil haben. Koh-
lenstoff findet sich in der Natur in zwei stabilen Isotopen: C-12 
und C-13, mit einer mittleren Isotopenhäufigkeit von 98,90% an 
C-12 und 1,10% an C-13 /13/. Die Isotopenverhältnisse 13c; 12c 
in verschiedenen kohlenstoffhaltigen Substanzen werden massenspek-
trametrisch gemessen und mit einem Standard verglichen. Der für 
Kohlenstoffuntersuchungen am häufigsten verwendete Standard ist 
der sogenannte PDB-Standard, ein Carbonatqestein marinen Ursprungs 
aus der Cretaceous Pedee Formation, South Carolina. Die Ergebnisse 
13 . 13 12 
werden als 8 C-Werte angegeben, wobei der Meßwert mlt dem C/ C-
Wert des Standards verglichen wird. 
= 
( 13c; 12c) Probe 
. 1 000 % 0 ( 1 0 ) 
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D. 13c; 12c h"l · · · h hl .. · 1e -Ver a tn1sse 1n anorgan1sc en Ko ensaurespez1es 
bzw. Sedimentcarbonaten und in biologischen Substanzen unter-
scheiden sich meßbar. Als die beiden hauptsächlichen Vorgänge, 
die zu Isotopenfraktionierung beim Kohlenstoff führen, beschreibt 
Hoefs zum einen die Photosynthese 
12
c im nicht verbrauchten co2 und 
1 . ht 12 . th . . 
, welche zu einer Abnahme von 
zu einer Konzentrierung des 
organischen Material führt (ki-e1c eren C 1m syn et1s1erten 
netischer Effekt), und zum zweiten die Gleichgewichtseinstellung 
zwischen atmosphärischem co2 und gelöstem HC0 3 , welche eine An-
reicherung des 13c im Bicarbonat zur Folge hat (chemischer Aus-
tauscheffekt). Abbildung 61 zeigt eine Übersicht über die Kohlen-
stoffisotopenverhältnisse verschiedener C-haltiger Substanzen im 
marinen und Süßwasserbereich /14/. 
Abb.61 
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Isotopengehalt des Kohlenstoffs in natürlichen Systemen 
(Ordinate: a13c-werte) /14/ 
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Die Kohlenstoffisotopenwerte ,des biologischen Materials bzw. 
der aus diesen entstandenen kohlenstoffhaltigen Substanzen, wie 
z.B. Kohlensäure, sind stark negativ verschoben und liegen z.B. 
bei Pflanzen von -20 bis -30. Andere Autoren geben für biolo-
gisch synthetisiertes organisches Material, wie z.B. Methan, 
noch kleinere Werte bis sogar ca. -100 an /15-17/. Eiehinger 
und Merkel /18/ haben ebenfalls ·in einer Literaturstudie die für 
1 3 
o C von verschiedenen Autoren gemessenen Werte zusammengestellt. 
Diese o13c-Bereiche stimmen weitgehend mit den Bereichen der über-
sieht von Vogel (Abb.61) überein. 
Unter Berücksichtigung der bisherigen Kenntnisse über die o13c-
Werte und mit Hilfe von Kohlenstoffisotopenuntersuchungen im 
Rheinwasser und dessen Schwebstoffen läßt si~h auf die Kalk-
Kohlensäure-Vorgänge im Rhein rückschließen. Hinsichtlich des 
Aufwachsens von Calcit auf Rheinschwebstoffe kann man von fol-
genden Annahmen ausgehen: 
- Schon vorhandene Carbonatische Schwebstoffe müßten aus der Ver-
witterung von marinen Kalken der Alpen stammen und Kohlenstoff-
isotopenverhältnisse 13c; 12c aufweisen, die um O%o schwanken 
/12,19/. Schwebstoffe, die keine Aufwachsung erfahren haben, 
sollten demzufolge in diesem Bereich liegen. 
- Gelöstes Carbonat im Flußwasser schwankt generell zwischen -1 
und -24%o /20/ und sollte für den speziellen Fall des Rheins 
einen Mischwert zwischen O%o (Auflösung von Kalkstein) und 
-24%o (biogenes Kohlendioxid) /21/ aufweisen. Entsprechende 
Mischwerte, die zwischen -8 und -12%o liegen,gibt Vogel /14/ 
an. Für den Rhein in Holland erhielt Salomons /22/ Mischwerte 
zwischen -9 und -11%o. 
- Somit sollten beim Ausfällen von Carbonat aus dem Rhein deut-
lich negativere Isotopenwerte erzeugt werden, als die angenom-
menen primären Schwebstoff-Carbonate aufweisen; jedes Aufwach-
sen müßte also mit einer Isotopenverschiebung zu leichteren 
Isotopenverhältnissen verbunden sein. 
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Fu. · r d · 1 3 1 1 2 h 1 d h · le C C-Isotopenuntersuc ungen ent ang es R elns wur-
den Schwebstoffproben von öhningen bis Düsseldorf verwendet. 
Zusätzlich wurde für die Isolierung des gelösten Carbonats von 
den Entnahmestellen der Einzelproben jeweils 10 1 Wasserprobe 
in Polyäthylen-Behälter bis zum überlauf gefüllt und blasenfrei 
verschlossen. Diese Proben wurden im Labor durch Filtration von 
den Feststoffen befreit und der pH-Wert der Filtrate auf etwa pH 8 
eingestellt. Das gelöste Carbonat wurde mit BaC1 2-Lösung als 
Baco3 gefällt, über einen Faltenfilter isoliert und bei 105°C ge-
trocknet. 
Die Kohlenstoffisotopenverhältnisse des aus der wäßrigen Phase 
gefällten Baco3 und der Carbonate der Suspensa wurden nach der 
Methode von McCrea /23/ gemessen. Das Carbonat wird dabei mit 
100%iger Phosphorsäure in Reaktionsr~hrchen evakuiert und bei 
25°C co2 in Freiheit gesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 24 Std. 
wird das entstandene co2 durch Umfrieren gereinigt und ins Massen-
spektrometer eingelassen. Die Messungen erfolgten an einem VG-Mi-
cromass 602C Massenspektrometer gegen den erwähnten PDB-Standard+). 
Diese Carbonatgesteinsprobe wird in gleicher Weise mit Phosphor-
säure behandelt. Ihr 0 13c-wert ist definitionsgemäß O%o /12/. 
Der Gesamtfehler der Bestimmungen (Präparation und Messungen) 
ist geringer als+ 0,2 %o /24/. 
Die Ergebnisse der Kohlenstoffisotopenmessungen sind in Tabelle 14 
aufgelistet. In Abbildung 62 sind sie in Abhängigkeit von den Pro-
benahmestellen aufgetragen. Die o13c-Werte der Schwebstoff-Carbo-
nate zeigen einen Sprung zwischen Waldshut und Neuenburg sowie 
+)Diese Untersuchungen wurden im Institut für Petrographie und Geo-
logie, Universität Karlsruhe, durchgeführt. Ich bedanke mich bei 
dem Leiter des Institutes, Herrn Professor Dr.H.Puchelt, für die 
zur Verfügungstellung des Massenspektrometers und der Laborein-
richtungen. Ebenfalls bedanke ich mich bei Herrn Dr.H.-W.Hubber-
ten für seine wertvollen Hilfestellungen bei der Durchführung 
und Auswertung der Messungen. 
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12 einen kontinuierlichen Anstieg am leichten Isotop C ab Sasbach. 
D. ~13c . le u -Werte llegen für das gelöste Carbonat zwischen -9 und 
-10,5%o und fallen damit in den erwarteten Bereich. Auffallend 
ist der plötzliche, starke Sprung von ca. -9 auf -10%o zwischen 
Neuenburg und Sasbach. 
Tab.14 Kohlenstoffisotopenverhältnisse ( o13c-werte) von 
Schwebstoff-Carbonaten und gelösten Kohlensäurespezies 
im Rhein von Öhningen bis Düsseldorf 
Probenahmestelle Strom-km Material 13 8 C-Werte 
Öhningen 22,0 Schwebstoff -2,87 
" " gelöstes Carbonat -8,88 
Waldshut 105,0 Schwebstoff -3,02 
" " gelöstes Carbonat 
-9' 14 
Neuenburg 199,5 Schwebstoff -2,59 
II 
" gelöstes Carbonat -8,95 
Sasbach 241,6 Schwebstoff -2,48 
" " gelöstes carbonat -10,08 
Plittersdorf 340,3 Schwebstoff -2,66 
" " gelöstes Carbonat -10,21 
Leopoldshafen 370,0 Schwebstoff -2,66 
" " gelöstes Carbonat -10,53 
Wiesbaden 507,7 Schwebstoff -3,08 
" 
II gelöstes Carbonat 
Koblenz 590,3 Schwebstoff -2,97 
" " gelöstes Carbonat 
Düsseldorf 731,3 Schwebstoff -3,20 
" " gelöstes Carbonat -10,53 
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Das Kohlenstoffisotopenverhältnis der carbonatischen Suspensa 
ist von dem Herkunftsort der Carbonate bestimmt, sofern keine 
Zufuhr durch neugebildete isotopisch unterschiedliche Carbonate 
stattfindet. Wenn man davon ausgeht, daß die carbonatischen Schweb-
stoffe ursprünglich im Alpenraum in das Rheinwasser eingebracht 
wurden, so sollten sie ein Kohlenstoffisotopenverhältnis aufwei-
sen, das dem normaler mariner Carbonate entspricht, d.h. o13c 
um O%o /12,19/. Der o13c-wert der Schwebstoffe von Öhningen (Aus-
lauf des Bodensees) beträgt jedoch -2,9%o. Dies zeigt, daß die 
Schwebstoffe bereits mit Calcit anderer Herkunft und somit ande-
ren o
13
c-Werten angereichert ist. In Waldshut mißt man sogar 
einen o13c-wert von -3,0%o. Das kommt dadurch zustande, daß Rhein-
wasser in diesem Stromabschnitt bereits mit Aare-Wasser in Berüh-
rung gekommen ist. Die Schwebstoff- und gelösten Carbonate in der 
Aare haben eine ganz andere isatopische Zusammensetzung. Die Un-
tersuchungen in Kapitel 3 haben auch gezeigt, daß das Rheinwasser 
bis Öhningen kein Dolomit enthält. Erst mit dem Zufluß der Aare 
13 gelangt Dolomit in den Rhein. Der Sprung der o C-Werte von -3%o 
auf -2,5%o zwischen Waldshut und Sasbach (Abb.62) kann damit er-
klärt werden, daß in diesem Flußabschnitt ein Teil der ausgefal-
lenen Carbonate mit leichteren Isotopenverhältnissen wieder ge-
löst werden. Dies kann verschiedene Ursachen haben, wie z.B. die 
Einleitung von sauren Abwässern. 
Ab Sasbach beobachtet man eine nahezu kontinuierliche Verschie-
bung der Kohlenstoffisotopenverhältnisse von schwereren ( o 13c = 
1 3 
-2,5%o) zu leichteren ( o C = -3,2%o} Werten bei Düsseldorf. 
Da die aufgewachsenen Carbonate, wie erwähnt, ein leichteres Iso-
topenverhältnis aufweisen, entspricht diese Verschiebung der o13c-
Werte von Sasbach bis Düsseldorf dem rasterelektronenmikroskopi-
schen und röntgenenergiedispersiven Nachweis für auf den Schweb-
stoffen aufgewachsenen Calcit. 
Die Verschiebung der o13c-Werte beim Aufwachsen von Calcit ist 
erwartungsgemäß gering, aber signifikant. Die Unterschiede zwi-
schen o13c-Werten können nicht größer sein, weil ein Teil der un-
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tersuchten Schwebstoffe ursprünglich aus Carbonatmineralien 
mit schwereren 13c; 12c-verhältnissen wie z.B. Alpen-Carbonate 
mit etwa O%o und sonstige bis -2,5%o. bestehen. Aus präparati-
ven Gründen konnte jedoch lediglich das Pauschalisotopenverhält-
nis bestimmt werden,und daher sind die Verschiebungen nicht sehr 
groß. 
-1 1. 0 
-1 o. 5 
-1 o. 0 
- 9. 5 GELÖSTE KARBONATE 
- 9 . 0 o ______ o_-o 
6 13c - 8,5 
[%o] 
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Abb.62 Isotopenverschiebung in Schwebstoffen und gelösten 
Carbonaten entlang des Rheins 
Das Isotopenverhältnis der aufgewachsenen Carbonate wird durch 
dasjenige der gelösten Carbonatspezies bestimmt. Bei den im 
Rhein herrschenden pH-Vverten ( 7, 3 - 8, 3) liegt Kohlensäure zu 
mehr als 90% in Form von Hco3 vor. Carbonat fällt in diesem Sy-
stem nach folgender Reaktion aus: 
+ 2 Hco -""'---~ CaCO 3 3 ~ + ( 1 1 ) 
Die hierbei auftretenden Isotopenfraktionierungen sind gering. 
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Im Gleichgewicht ist das entstandene caco 3 um 1,85%o im Ver-
gleich zum gelösten Hco 3- bei 20°C an 
13
c angereichert /25/. 
Bei niederen Temperaturen und bei Ungleichgewichtsreaktionen, 
wie sie sich in dem offenen System des Rheins abspielen, kann 
der Betrag von 1 ,85%o sogar noch geringer sein. Usdowski und 
Mitautoren /26/ haben gezeigt, daß das gefällte Carbonat iso-
topisch mehr dem gelösten Carbonat entspricht. Es kann demnach 
davon ausgegangen werden, daß das Carbonat, welches auf den 
Schwebstoffen aufgewachsen ist, nur unwesentlich andere Isoto-
penverhältnisse aufweist, als das im Rhein gelöste Bicarbonat. 
Die an der gelösten Kohlensäure ermittelten 13 ö C-Werte, 
die zwischen ca. -9 und -10,5%o schwanken, wobei die isotopisch 
schwereren Kohlensäurespezies im Gebiet zwischen öhningen und 
Neuenburg beobachtet wurden, bevor sie sich ab Sasbach sprung-
haft ändern (Abb.62). Flir das Kohlenstoffisotopenverhältnis im 
Hco 3 können verschiedene Quellen verantwortlich sein /14,27/, 
die zu den unterschiedlichsten Werten flihren können. Hitchon und 
Krouse /20/ bestimmten flir Gewässer in den USA Werte zwischen -1 
und -24%o. Dieser Bereich wird durch die unterschiedlichen Quellen 
des Flußwassers bestimmt, die vor allem aus Schmelzwasser, Regen-
wasser und Grundwasser bestehen. Da sowohl Regen- als auch Schmelz-
wasser nur geringe Carbonatgehalte aufweisen /28/, muß die über-
wiegende Menge an Carbonat mit dem Grundwasser in die Fllisse ge-
bracht werden. Obwohl das Grundwasser hauptsächlich durch Nieder-
schläge gespeist wird, entstammt sein Bicarbonat anderen Quellen. 
Im Boden entstehen große Mengenvon biogenem co2 durch verwesendes 
Pflanzenmaterial und durch den Stoffwechsel von Wurzeln und Boden-
Organismen. Durch einen kinetischen Isotopeneffekt, bedingt durch die 
bevorzugte Verarbeitung des leichten Kohlenstoffisotops 12c durch 
1 3 die organische Substanz, ist das entstehende co 2 an C verarmt, 
die 8 13c-werte liegen bei -25%o /21,27/. Das durch Lösen von Bo-
den~co2 entstandene leicht saure Grundwasser vermag das in den 
meisten Böden vorhandene anorganische Carbonat zu lösen. Wenn nun 
Carbonate mit einer Zusammensetzung von +1,5%o (typische marine 
Carbonate) /29/ durch ein Grundwasser mit einem Bicarbonat-Wert 
von -24,5%o gelöst werden, wird das Kohlenstoffisotopenverhältnis 
in der entstehenden Lösung -11,5%o betragen /14/. Da das gelöste 
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Carbonat im Rhein ab der Station Sasbach etwa in diesem Be-
reich liegt (-10,5%o), dürfte dieser Ablauf auch für die er-
mittelten Isotopenwerte verantwortlich sein. Die etwas schwe-
reren Isotopenwerte, die zwischen öhningen und Neuenburg be-
obachtet wurden, sind möglicherweise auf einen geringeren Ein-
fluß von biogenem co2 zurückzuführen. 
Geht man davon aus, daß bei der Fällung von Carbonat aus dem 
Rhein eine Isotopenfraktionierung von maximal 1 ,5%o erfolgt 
/25/, muß sich das Isotopenverhältnis dieses gefällten Car-
bonats zwischen -10,5 und -8,5%o bewegen. Dies bedeutet, daß 
das ursprüngliche Isotopenverhältnis der Schwebstoffe von -2,5%o 
vom Beginn des Aufwachsens an zu negativeren Werten verschoben 
worden ist ( o13c = -3,2%o bei Düsseldorf). 
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6. Remobilsierung von Schwermetallen aus Feststoffen in Ober-
flächengewässern durch Nitrilotriessigsäure 
Ein für die Selbstreinigung der Gewässer wichtiger Vorgang ist 
der Übergang von Schwermetallen aus der Lösungsphase auf Fest-
stoffe. Wie in Kapitel 3.4. beschrieben, können Schwermetalle als 
Folge dieses Phasenübergangs auf Schwebstoffen oder Sedimenten 
adsorbiert bzw. durch Mitfällung in ausgefallenen schwerlöslichen 
Verbindungen gebunden sein. Befinden sich im Gewässer starke orga-
nische Komplexbildner, welche meist antropogenen Ursprungs sind, 
ist eine Störung dieses Selbstreinigungsprozesses möglich. 
Die Wirkung eines solchen Komplexbildners wurde in der vorliegen-
den Arbeit am Beispiel der Nitrilotriessigsäure (NTA : N(CH 2COOH) 3 ) 
untersucht. NTA ist ein möglicher Ersatzstoff für Phosphate in 
Wasch- und Reinigungsmitteln. Da nach §2 und 3 der Verordnung über 
Höchstmengen für Phosphate in Wasch- und Reinigungsmitteln vom 4. Ju-
ni 1980 eine weitere Phosphatreduzierung der Waschlaugen ab dem 
1.1.84 vorgeschrieben ist, wäre ein Eintrag in die Gewässer in 
beträchtlicher Menge denkbar. Vollersatz des Phosphates der Wasch-
mittel würde in der Bundesrepublik eine Menge in der Größenord-
nung von ca. 100000 t Na 3NTA in den Waschmitteln bedeuten, die 
bestimmungsgemäß in das Abwasser gelangt. NTA kann insbesondere rn 
zweifacher Hinsicht die Sorption von Schwermetallen auf Gewässer-
feststoffe beeinflussen. Zum einen können Metallionen, die durch 
kommunale oder industrielle Abwässer oder auf andere Weise ins Ge-
wässer gelangen, daran gehindert werden, an Schwebstoffe oder Se-
dimente adsorbiert zu werden. Zum anderen vermag NTA bereits in 
Schwebstoffen oder Sedimenten in verschiedener Form physikalisch 
oder chemisch gebundene Metallionen zu remobilisieren. In beiden 
Fällen wird eine Erhöhung der Schwermetallionen in der Lösungspha-
se eintreten, was eine erhöhte Toxizität für aquatische Organis-
men zur Folge hat. 
Versuche über die Hemmung der Metallsorption auf Feststoffe im Ge-
wässer in Gegenwart von NTA beschreiben Förstner und Mitarbeiter 
/1 /. Sie haben an definierten Feststoffphasen in Abwasser und 
Oberflächengewässern einen beträchtlichen Einfluß von NTA auf die 
Schwermetallsorption vor allem für Cadmium und Zink festgestellt. 
Salomons und Van Pagee /2 ,3 / haben ähnliche Versuche an natürli-
chen Flußsedimenten unter Einsatz des entsprechenden Flußwassers 
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und nach Zugabe von Schwermetallen und NTA durchgeführt. Auch sie 
konnten eine teilweise Verhinderung der Adsorption insbesondere 
für Zink, Nickel und Cadmium feststellen. 
Zur Rernobilsierung von Schwermetallen aus Gewässersedimenten sind 
eine Reihe von Untersuchungen vorgenommen worden, die jedoch zum 
Teil widersprüchliche Ergebnisse bezüglich der relevanten NTA-Kon-
zentrationen zeigten /2 ,4 -14/. So tanden'Dietz und Mitautoren /13/ 
bei Behandlung von Ruhrsedimenten mit 1 rng/1 NTA bereits eine sig-
nifikante Freisetzung von Zink und etwas geringer auch von Nickel 
und Kupfer. Nach Allen und Boonlayongoor /14/ soll die Metallfreiset-
zung bei ca. 1-2 rng/1 NTA jedoch relativ unwesentlich sein. Diese 
Diskrepanz liegt wohl daran, daß die experimentellen Bedingungen in 
den einzelnen Arbeiten unterschiedlich waren. Außerdem spielt der 
Schwermetallgehalt der eingesetzten Feststoffe sowie die Bindungs-
form der Schwermetalle eine große Rolle. 
Gegenstand der nachfolgend zu beschreibenden Versuche war die Un-
tersuchung der Rernobilisierung von Schwermetallen aus unterschied-
lichen Feststoffen durch relativ kleine NTA-Konzentrationen (0; 
0,1; 0,5 und 2 rng/1 H3NTA). Um dies zu realisieren, wurden neben 
einer Rheinschwebstoffrnischprobe (22.-26.Woche 82) aus Koblenz zum 
Vergleich der Remobilisierungswirkung von NTA drei besonders ausge-
suchte Feststoffe aus anderen Gewässern gewählt. Dies war zum einen 
eine Sedimentprobe des Neckars bei Lauffen, die eine besonders ho-
he Cadmiumbelastung aufweist. Als Beispiel für ein Binnengewässer 
mit langsamer Fließgeschwindigkeit wurde die Rernobilisierung aus 
dem Sediment des Baldeney-Sees untersucht, das einen relativ zu den 
übrigen Feststoffproben hohen Schwermetallgehalt hat. Für die Un-
tersuchungen der besonderen Verhältnisse im Übergangsbereich Fluß/ 
Meer wurde das Sediment des Harnburger Hafens gewählt. Um die Ergeb-
nisse aller Versuche direkt miteinander vergleichen zu können, wur-
de ±rnrner unter denselben definierten Bedingungen gearbeitet. Ins-
besondere wurde ein einheitliches Modellwasser (KRW2) verwendet 
und ebenfalls die Rernobilisierung ohne Zusatz des Komplexbildners 
in das Versuchswasser gemessen. 
+)Für die Zusendung der Feststoffproben danke ich Herrn Dr.H.Hell-
rnann, Bunde~anstalt für Gewässerkunde in Koblenz, Herrn Professor 
Dr.U.Förstner, Institut für Umwelttechnik der Technischen Univer-




Die für die Remobilisierungsexperimente ausgewählten Feststoffe 
wurden zunächst auf ihre mineralogische Zusammensetzung durch kri-
stallegraphische Röntgenanalyse, wie in Kapitel 3.4.2. beschrie-
ben, untersucht. Die Röntgendiagramme für die Sediment- und Schweb-
stoffproben sind im Anhang (Abb.A7-A10) wiedergegeben. Sie wurden 
auf die gleiche Weise halbquantitiativ ausgewertet und ergaben die 
in Tabell~ 15 aufgelisteten Mineralanteile. 
Tab.15 Prozentuale mineralogische Verteilung in den untersuchten 
Feststoffen 
Probenahmeort Quarz Feldspate Dolomit Calcit Schichtsilikate 
% % % % % 
Rhein/ Koblenz 
(22.-26. Wo 82) 30 6 7 7 50 
Neckar/Lauffen 25 4 5 6 60 
Hafenschlamrn/ 25 4 3 3 65 
Harnburg 
Baldeney-See 30 4 - - 66 
Die Feststoffe der vier untersuchten Gewässer bestehen hauptsäch-
lich aus den Mineralen Quarz, Feldspate, Dolomit, Calcit und 
Schichtsilikate. Der Anteil der Schichtsilikate beträgt beim Rhein-
schwebstoff 50% und bei den übrigen Feststoffen zwischen 60-66%. 
Schichtsilikate weisen eine sehr starke Adsorptionsfähigkeit für 
Kationen auf. Daher sind Schwebstoffe und Sedimente in einem Ober-
flächengewässer wichtige Abnehmer für Schwermetalle sowie andere 
Schadstoffe. Man konnte außerdem feststellen, daß im Schwebstoff 
des Rheins der Gehalt an Carbonat-Mineralen (Dolomit und Calcit) 
größer als im Neckarsediment und im Hamburger Hafenschlamm ist. Im 
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Baldeney-See-Sedlment wurde kein Calcit und kein Dolomit gefunden. 
Die Bestimmung der Metallgehalte wurde, wie in Kapitel 3.4.1. er-
wähnt, vorgenommen. Es wurden die Elemente Ca, Mg, Ni, Cd, Cu, Zn, 
Fe und Pb durch Atomabsorption gemessen. Die Gehalte der Feststof-
fe an diesen Metallen sind in Tabelle 16 aufgeführt. 
Für die Remobilisierungsexperimente wurde ein in bezug auf Cal-
cit stabiles künstliches Rheinwasser (KRW2) hergestellt. Die-
ses Wasser wurde so realisiert, daß ein Teil des Na 2so4-Salzes 
(Tab.12) durch NaHso 4 ersetzt wurde. Dadurch verringerte sich beim 
Ausgleich der Ionenbilanz der Gehalt von Na gegenüber KRW1; erbe-
trägt 3863,459 ~mol/1. Die Tabelle zur Berechnung der Salzzusammen-
setzung ist im Anhang (Tab.A5) angegeben. Auf diese Weise stellte 
sich ein pH-Wert von 7,76 ein. Bei der experimentellen Durchführung 
zeigte KRW2 im Gegensatz zu KRW1 einen weitaus geringeren pB-An-
stieg nach Kontakt mit Luft-co2 , und somit war sein pH-Wert für 
einige Tage nach Herstellung in geschlossenen Flaschen konstant. 
Die Zusammensetzung des KRW2 ist in Tabelle 17 wiedergegeben. 
Die Simulation natürlicher Wässer ist grundsätzlich dahingehend 
schwierig, daß die meisten Oberflächen- und Grundwässer stark 
übersättigt sind in bezug auf co2 und sie sich daher beim Ste-
henlassen an der Luft schnell verändern. Wenn man sie auf einen 
pH-Wert einstellt, der dem Gleichgewicht des Gasaustausches mit 
der Atmosphäre entspricht, liegt man zumeist außerhalb des natür-
lichen pH-Bereiches des betreffenden Gewässers. Dies ist insbe-
sondere beim Rheinwasser der Fall. Die Einstellung des Zustandes 
des Löslichkeitsgleichgewichtes mit Calcit ist dagegen innerhalb 
dieses Bereiches möglich. 
Für KRW2 wurden 3 Stammlösungen für cac1 2 ·2a 2o, für NaHco 3 u~d für die restlichen Salze in der jeweils 100-fachen Konzentra-
tion hergestellt. Die eingesetzten Salze waren stets von p.a.-Qua-
lität. Dennoch enthalten sie zum Teil geringe Schwermetallverunrei-
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Tab.16 Metallgehalte der Feststoffe vor der Remobilisierung 
Probenahmeort ca Mg Ni Cd 
Bhein / Kob- )lg/g 66490 13297 46,3 0,64 
lenz )lrrol/g 1658,9 546,7 0,787 0,0057 
(22.-26.Wo.82) 
% i.d. TS 6,65 1,33 0,005 0,00006 
Neckar/ )lg/g 45550 17517 81,4 49,94 
Lauffen )liTOl/g 1136,5 720,3 1,386 0,444 
% i.d. TS 4,56 1,75 0,008 0,005 
)lg/g 4200 5130 184,33 8,475 
Baldeney-See )liTOl/g 104,8 210,8 3,14 0,075 
% i.d. TS 0,42 0,51 0,018 0,0009 
Hafenschlam:n/ )lg/g 8860 6670 110,7 16,77 
Harnburg )lrrDl/g 221,1 274,3 1,89 0,149 
% i.d. TS 0,89 0,67 0,011 0,002 
Cu Zn Fe Pb 
Rhein/ Kob- )l g/g 64,0 348,2 21600 42,5 
lenz )lrrol/g 1,007 5,327 386,7 0,205 
(22.-26.Wo.82) 
% i.d. TS 0,006 0,035 2,16 0,004 
Neckar/ )lg/g 268,4 936,7 33850 97,8 
Lauffen llrrDl/g 4,224 14,33 606,12 0,472 
% i.d. TS 0,027 o, 10 3,39 0,01 
pg/g 505,5 2739 45100 243,3 
Baldeney-See )lrrDl/g 7,96 41,9 807,56 1,174 
% i.d. TS 0,05 0,27 4,51 0,024 
Hafenschlam:n/ )lg/g 1952,1 2342 46890 610 
Harnburg )liTOl/g 30,72 35,83 830,62 2,944 
% i.d. TS 0,2 0,23 4,69 0,06 
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nigungen. Da es bei dieser Untersuchungsserie auf die Messung von 
Schwermetallen in gegebenenfalls kleiner Konzentration ankam, wur-
den die Eichlösungen für die AAS-Bestimmung mit KRW2 hergestellt. 
Auf diese Weise haben Eichlösung und Meßlösung die gleiche Matrix 
und der Schwermetallgehalt der Chemikalien braucht bei der Auswer-
tung nicht berücksichtigt zu werden. 
Zur Herstellung der Nitrilotriessigsäure-Stammlösung wurde das neu-
tral reagierende Dinatriumsalz der NTA eingesetzt, um keine pH-Ver-
schiebung bei der Remobilisierung zu bekommen. Es wurden eingewogen: 
1,2375 g/1 Na 2HNTA ~ 1,0006 g/1 H3NTA 
Tab.17 Salzeinwaage für 1 Liter künstliches Rheinwasser (KRW2) 
Nr. Salz Einwaage 
]JIIDl/1 mg/1 
1 CaC12 ·2H20 1996,008 293,4531 
2 MgS04 ·7H20 485,497 119,6604 
3 NaHC03 2507,490 210,6467 
4 Na Cl 669,108 39,1047 
5 NH4Cl 49,338 2,6392 
6 NaF 14,212 0,5368 
7 KN03 179,019 18' 1006 
8 NaN03 95,153 8,0875 
9 Na2HP04 ·2H20 13 '232 2,3553 
10 Na2so4 224,516 31,8903 
11 NaHS04 102,000 12,2461 
Für die Durchführung de~ Remobilisierungsversuche wurden in Drei-
fachbestimmungen die Feststoffe in gereinigte Polyäthylen-Flaschen 
(Volumen 270 ml) eingewogen und mit künstlichem Rheinwasser ver-
schiedener NTA-Gehalte versetzt. In den Schraubdeckeln war zum Luft-
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ausgleich ein Röhrchen mit den Maßen L = 40 wm und d = 2,2 mm ein-
geklebt. Die Lösungen in den verschlossenen Flaschen wurden im Was-
serbad bei 25°C 70 Stunden gerührt. Nach dieser Reaktions?eit kann 
man davon ausgehen, daß sich das Remobilisierungsgleichgewicht ein-
gestellt hat /14/. Nach der pH-Messung wurden die Suspensionen über 
Membranfilter (0,45 ~m) filtriert und die Metallgehalte in den Fil-
traten gemessen. Die pR-Werte wurden nach der Remobilisierung mit 
dem Meßgerät der Firma Knick, Typ Portamess 902, bei 25°C bestimmt. 
Die Elektrode wurde mit vier Meßlösungen ebenfalls bei 25°C geeicht 
(Meß- und Analysenmethoden) . 
Für die Bestimmung der Metallgehalte in den Remobilisat-Lösungen 
(Membranfiltrate) durch AAS wurden diese in den für die Messung 
• 
optimalen Konzentrationsbereich verdünnt. Hierfür wurde künstli-
ches Rheinwasser verwendet. 
§~~~-B§~2e~!~~~§~~~g_y2~_§g~~§~~§t~!!§~-~~~-E§~t~t2ff§~_Y§~: 
~g~~§~§~§~_Q§~~~~§~ 
In der vorliegenden Versuchsreihe wurden die vier Feststoffe ne-
beneinander untersucht, wodurch ein direkter Vergleich der Ergeb-
nisse möglich ist. Es Werden zunächst die Gesamtremobilisierungs-
grade für die einzelnen Schwermetalle angegeben. In der Diskussion 
wird zusätzlich eine Tabelle der remobilisierten Schwermetalle nach 
Abzug der Metall-Freisetzung durch KRW2 allein angegeben. Außerdem 
konnte anhand einer statistischen Auswertung für jeden Feststoff 
die NTA-Konzentration zur Freisetzung signifikanter Schwermetall-
mengen angegeben werden. 
Es wurde in dieser Untersuchung mit einer Peststoff-Konzentration 
von 1000 mg/1 und NTA-Konzentrationen von 0; 0,1; 0,5 und 2 mg/1 
H3 NTA und bei 25°C gearbeitet. Durch diese Konzentrationen sind ge-
wässernahe Verhältnisse gegeben, was bei einer Aussage über die 
Wirkung der NTA auf die Schwermetall-Konzentrationen im Gewässer 
gefordert ist. Die einzelnen Meßergebnisse sind im Anhang (Tab.A7-
A13) aufgeführt. In den folgenden Kapiteln (6.2.1 .-6.2.6.) wurden 
die remobilisierten Schwermetall-Konzentrationen in Balkendiagram-
men nebeneinander dargestellt. Der obere Teil der Abbildungen 
zeigt die freigesetzten Konzentrationen in ~g/1 KRW2, der untere 
Teil gibt die prozentuale Remobilisierung bezogen auf den Gehalt 
im Feststoff wieder. 
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6.2.1. Nickel 
In Abbildung 63 wurden die Remobilisierungsergebnisse für alle 
untersuchten Feststoffe dargestellt. Bereits durch das Modell-
wasser (KRW2) ohne Zugabe von NTA wurde Nickel aus dem Baldeney-
See-Sediment (17,50 ~g/1), dem Hafenschlamm Harnburg (4,67 ~g/1) 
und Neckarsediment (4,00 ~g/1) freigesetzt. Aus Rheinschwebstoff 
von Koblenz ging durch KRW2 Nickel nicht meßbar in Lösung. Nach 
Zugabe von 0,1 mg/1 H3NTA konnte eine signifikante Remobilisierung 
bei allen Feststoffen gemessen werden. Die höchste freigesetzte 
Nickel-Konzentration von 49,67 ~g/1 durch 2 mg/1 H3NTA wurde beim 
Baldeney-See-Sediment beobachtet. Das entspricht etwa 26% der Ge-
samtnickel-Menge auf dem betreffenden Sediment. 
Abb. 63 
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1 ~ 5 
Remobilisierung von Nickel aus Feststoffen mit 
KRV\12 und NTA 
(L/S = 1000 ml KRW2 I 1000 mg Fst.) 
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Eine deutliche Cadmium-Remobilisierung ist bei den Feststoffen 
des Baldeney-See, Hafenschlamm Harnburg und Neckarsediment zu be-
obachten (Abb.64). Dabei werden durch KRW2 ohne Komplexbildner-
Zusatz etwa 1 ,o - 1,6 ~g/l Cd gelöst. Beim Rheinschwebstoff ist 
die resultierende Cd-Konzentration erheblich geringer, jedoch 
ist die Remobilisierung in bezug auf den Gehalt im Schwebstoff 
hoch, nämlich 40-45% bei 0-2mg/l H3NTA. Obwohl der Cd-Gehalt im 
Neckarsediment aus Lauffen gegenüber den anderen Feststoffen be-
sonders hoch ist (ca. 50 ~g/g Sediment), liegt der prozentuale 
Remobilisierungsgrad sowohl ohne als auch mit NTA-Zugabe erheb-
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Remobilisierung von Cadmium aus Feststoffen mit 
KRW2 und NTA 
(L/S = 1 ooo ml KR1iv2 I 1 ooo mg Fst.) 
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Die Ergebnisse für die Zink-Remobilisierung sind in Abbildung 65 
zusammengefaßt. Aus Rheinschwebstoff und Neckarsediment wird ohne 
NTA-Zugabe kein Zink'remobilisiert. Dagegen setzt KRW2 aus dem 
Baldeney-See-Sediment bereits 166,7 vg/1 Zink frei, aus dem Ha-
fenschlamm Harnburg 55,0 vg/1 Zink. Auch nach NTA-Zugabe wird Zink 
am stärksten aus dem Baldeney-See-Sediment freigesetzt (235,0 vg/1 
durch 2 mg/1 H3NTA). Aus Rheinschwebstoff geht erst ab einer NTA-
Dosierung von 0,5 mg/1 H3NTA Zink in Lösung. 
Abb. 65 
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Remobilisierung von Zink aus Feststoffen mit 
KRW2 und NTA 
(L/S = 1000 ml KRW2 I 1000 mg Fst.) 
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Die Ergebnisse der Rernobilisierung von Blei (Abb.66) zeigten, 
daß Blei aus Neckarsedirnent durch das Modellwasser auch nach 
Zugabe von NTA nicht.rneßbar rernobilisiert wird (Nachweisgrenze 
1 ~g/1) . Die Messungen der Blei-Remobilisierung aus Hafenschlamm 
Harnburg ergaben ebenfalls Konzentrationen, die kleiner als die 
Nachweisgrenze sind. Die nicht mehr aussagekräftigen Konzentra-
tionen unterhalb 1 ~g/1 lagen allerdings etwas höher als bei Nek-
karsediment. Aus Baldeney-See-Sediment gehen maximal ca. 2,5 ~g/1 
nach der Rernobilisierung in Lösung, wobei jedoch erwähnt werden 
soll, daß die Meßergebnisse wegen der niedrigen Konzentrationen 
an Blei starke Schwankungen zeigen. 
Die prozentuale Rernobilisierung von Blei ist arn deutlichsten in 
Abbildung 66 bei den Versuchen mit Rheinschwebstoff zu erkennen, 
woraus eine zunehmende Rernobilisierung ab 0,1 rng/1 H3NTA hervor-
geht. 
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---+c (H3NTA) mg/1 
Abb.66 Rernobilisierung von Blei aus Feststoffen mit KRW2 
und NTA 
(L/S = 1000 rnl KRW2 I 1000 rng Fst.) 
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Kupfer wird durch das Modellwasser (KRW2) und NTA, wie in Abbil-
dung 67 dargestellt, aus den vier untersuchten Feststoffen deut-
lich remobilisiert. Am stärksten ist die Kupfer-Freisetzung aus 
dem Hamburger Hafenschlamm, bei 2 mg/1 H3NTA 81,17 ~g/1. Bei den 
übrigen Feststoffen betragen die durch 2 mg/1 H3NTA remobilisier-
ten Kupfer-Konzentrationen jedoch nur ca. 4-6 ~g/1. Der prozen-
tuale Remobilisierungsgrad ist beim Rheinschwebstoff trotz nie-
driger absoluter Konzentration an freigesetztem Kupfer im Ver-
gleich zu den übrigen Feststoffen hoch, ca. 2-7,5%. Dies beruht 
darauf, daß Rheinschwebstoff den niedrigsten Kupfer-Gehalt 
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Abb.67 Remobilisierung von Kupfer aus Feststoffen mit 
KRW2 und NTA 
(L/S = 1000 ml KRW2 I 1000 mg Fst.) 
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6.2.6. Eisen 
Eine signifikante Bisen-Remobilisierung wird im Fall des Rhein-
schwebstoffes schon bei 0,1 mg/1 H3NTA gemessen (Abb.68). Bei 
anderen Feststoffen konnte eine signifikante Remobilisierung durch 
NTA zwar beobachtet werden, aber wegen der starken Meßwertstreu-
ung läßt sich keine sichere Aussage machen, ab welcher NTA-Kon-
zentration eine signifikante Freisetzung des Eisens eintritt. Die 
Schwankungen der Meßergebnisse sind darauf zurückzuführen, daß 
Eisen nicht nur durch Komplexbildungsreaktionen in Lösung geht, 
sondern auch als Eisenhydroxid in kolloidaler Form "aufgeschwemmt" 
wird. In dieser Form passiert es zum Teil die verwendeten Filter 
(0,45 ~m). Die höchste remobilisierte Eisenkonzentration konnte 
beim Versuch mit Baldeney-See-Sediment und nach Zugabe von 2 mg/1 
H3NTA gemessen werden und beträgt 35 ± 8,5 ~g/1 Eisen. 
50 Boldeney Hornburg Koblenz Lauf fen 
V o 
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Abb.68 Remobilisierung von Eisen aus Feststoffen mit KRW2 
und NTA 




Die Untersuchungen zur Remobilisierung von Schwermetallen aus 
Rheinschwebstoffen sowie den anderen drei Feststoffen haben ge-
zeigt, daß auch bei Abwesenheit von NTA Schwermetalle aus den Fest-
stoffen in erheblichem Ausmaß in Lösung gehen, d.h. das Wasser 
setzt sich mit dem Feststoff ins Löslichkeitsgleichgewicht. Die re-
sultierenden Konzentrationen liegen in der gleichen Größenordnung 
wie man sie auch in Gewässern findet. NTA bewirkt eine von seiner 
Konzentration abhängige zusätzliche (eigentliche) Remobilisierung, 
deren Ausmaß von der Art des Feststoffes bzw. dessen Schwermetall-
Bindungsverhältnissen abhängig ist. Darauf soll im nächsten Abschnitt 
näher eingegangen werden. 
Tabelle 18 zeigt die Summe der jeweils in Lösung gegangenen Schwer-
metalle Blei, Cadmium, Nickel, Kupfer und Zink~ Eisen wurde in die-
ser Aufstellung nicht berücksichtigt, da seine Meßwerte, wie erwähnt, 
starke Schankungen aufweisen. Hieraus läßt sich ersehen, daß KRW2 
ohne Zusatz von NTA aus den verschiedenen Feststoffen unterschied-
liche Schwermetall-Konzentrationen löst. Den größten Remobilisierungs-
grad ohne organischen Komplexbildner zeigte das Sediment des Bal-
deney-Sees mit ca. 2,9 ~mol/1, den kleinsten der Rheinschwebstoff 
mit 0,025 ~mol/1. Da die Versuche unter gleichen Bedingungen durch-
geführt wurden, ist diese unterschiedliche Freisetzung der Schwer-
metalle durch KRW2 ein Hinweis auf die verschiedenartige Bindung 
der Schwermetalle in den Feststoffen. 
Um für die einzelnen Schwermetalle eine Aussage über die signifi-
kante Remobilisierung machen zu können, wurden die Untersuchungs-
ergebnisse (Tab.A7-A12) auf zwei verschiedene Weisen nach Abzug 
der Null-Remobilisierung ausgewertet. Zum einen wurden die abso-
luten Zahlenwerte der freigesetzten Schwermetalle, aus den Mittel-
werten berechnet, betrachtet (Tab.A14-A19). Zum anderen wurde eine 
statistische Auswertung der Einzelwerte vorgenommen (Tab.19). 
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Tab.18 Summe der remobilisierten Schwermetalle Pb, Cd, Ni, Cu 
und Zn 
mg/l H3NTA 0 o, 1 0,5 2 
lJIIDl/l H3NTA 0 0,523 2,616 10,464 
-----------~---------------~-------------~~----------------E SM in KRiA72 ]lTIDl/l JliTDl/l JliTDl/l JliTDl/l 
2: SM in KRW2 
abzüglich CFe % % % % 
Baldeney-See 2,90 2,23 3,43 4,56 
5,35 4,11 6,69 8,41 
Hafenschlamm 1,03 1,03 1, 92 4,96 
Hamburg 1 '35 1 '32 2,51 6,47 
Neckar/ 0,57 0,66 o, 91 1 '94 
Lauffen 2,73 3' 12 4,36 9,30 
Rhein/ 0,025 0,093 0,56 1,03 
Koblenz 
22.-26.Wo. 82 0,34 1,27 7,68 14,04 
Bei der Auswertung der Tabellen A14-A19 wurden die Zahlenwerte 
der Maßtabellen A 7 -A'I2 so entnommen, daß für die durch AAS nicht 
meßbaren (n.m.) Schwermetalle in den Lösungen Null eingesetzt wur-
de. Außerdem wurden bei der Berechnung der Mittelwerte in den Meß-
werttabellen die analytischen Ausreißer nicht berücksichtigt. Diese 
Werte sind in Klammern gesetzt. Bei der noch zu beschreibenden sta-
tistischen Auswertung wäre diese Vergehensweise jedoch nicht zuläs-
sig. Daher war in bezug auf die unter der Nachweisgrenze liegenden 
Meßergebnisse ein besonderes Vorgehen erforderlich, welches in 
6.2.7.2. beschrieben wird. 
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Nickel zeigt bei allen vier Feststoffen ab 0,1 mg/1 
H3NTA einen Remobilisierungseffekt. Dies wird beson-
ders deutlich beim Feststoff des Hamburger Hafens und 
beim Baldeney-See-Sediment ab 0,5 mg/1 H3NTA (15,0 ~g/1 
Ni) . 
Aus Neckar-Sediment und Feststoff des Baldeney-Sees wird 
Cadmium schon bei kleineren NTA-Konzentrationen freige-
setzt, wobei aus Neckar-Sediment bei 0,1 mg/1 H3NTA 
0,35 ~g/1 ~ 0,7% und aus Baldeney-See-Sediment 0,37 ~g/1 
~ 4,37% remobilisiert werden. Hamburger Hafenschlamm 
zeigt eine signifikante Cd-Freisetzung erst bei 2 mg/1 
H3NTA (0,54 ~g/1 ~ 3,2%). Rheinschwebstoff weist bis 
2 mg/1 H3NTA keine deutliche Cd-Remobilisierung auf. 
Aus allen Feststoffen wird Kupfer schon bei 0,1 mq/1 
H3NTA remobilisiert, wobei diese beim Hamburger Hafen-
schlamm am ausgeprägtesten ist (4,7 ~g/1 ~ 0,24%). 
Zink wird im allgemeinen aus allen vier Feststoffen 
deutlich ab 0,5 mg/1 H3NTA freigesetzt. Bei 2 mg/1 
H3NTA führt die Remobilisierung zu einer sehr starken 
Zn-Freisetzung (Baldeney-See: 68,3 ~g/1 ~ 2,5%; Hafen-
schlamm Hamburg: 153,3 ~g/1 ~ 6,7%; Neckar-Sediment: 
108,3 ~g/1 ~ 11,6%; Rheinschwebstoff: 55 ~g/1 ~ 15,8%). 
Aus Neckar-Sediment erfolgt keine meßbare Remobilisierung. 
Bei Hafenschlamm Harnburg ist ein Remobilisierungseffekt 
zwar sichtbar, jedoch ist eine sichere Aussage erst ab 
einer höheren NTA-Konzentration als 2 mg/1 H3NTA möglich. 
Bei Rheinschwebstoff findet man bei 0 mg/1 H3NTA keine 
meßbare Freisetzung und ab 0,1 mg/1 H3NTA eine signifi-
kanteRemobilisierungvon 1,5 ~g/1 ~ 3,4%. Aus Baldeney-
See-Sediment wird bei 0,1 mg/1 H3NTA Blei remobilisiert 
(1,3 ~g/1). Diese Konzentration wird ab 0,5 mg/1 H3NTA 
kleiner (0,87 ~g/1). 
Eisen wird auch bei 2 mg/1 H3NTA nur zu einem ge-
ringen Teil remobilisiert, z.B. aus Feststoff des Bal-
deney-Sees 35 ~g/1 ~ 0,076%. 
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Zur Kontrolle,inwieweit NTA für die Schwermetall-Remobilisierung 
11 ausgenützt 11 wird, wurde ein Diagramm erstellt unter der Annahme 
der 1:1-Komplexbildung (Abb.69). Es wurde die Summe der remobili-
sierten Kationen (außer Ca und Mg) in ~mol/1 gegen die eingesetz-
te NTA-Konzentration ebenfalls in ~mol/1 aufgetragen. Für die Ge-
rade des theoretischen quantitativen Stoffumsatzes (gestrichelte 
Linie) wurde der Nullpunkt entsprechend dem Wert für 0 mg/1 H3NTA 
auf dem Ordinatenabschnitt verschoben. Dabei wurde festgestellt, 
daß bis 0,1 mg/1 H3NTA ~ 0,523 ~mol/1 nur bei Neckar-Sediment 100% 
der NTA 11 ausgenützt" werden. Bei den anderen Feststoffen und bei 
Neckar-Sediment ab 0,1 mg/1 H3NTA wurde die Komplexbildungskapazi-
tät der NTA durch Bindung der untersuchten Schwermetalle nicht voll 
ausgenutzt~ d.h. es können nicht mehr Schwermetallkationen durch Re-
mobilisierung freigesetzt werden. 
Aus den Abbildungen 69 und 70, letztere zeigt die Summe der pro-
zentualen Remobilisierung der Schwermetalle, ersieht man, daß die 
Feststoffe des Baldeney-Sees und Hafenschlamm Harnburg den höchsten 
Gesamtremobilisierungsgrad aufweisen und auch die höchsten Gesamt-
5 
i L. / 


















I / ;'Jhe orie fÜr 
/ 1/100% Wirksamkeit 
' 11 der H3NTA / II 
I I I 
I I I 








~---t~~Kobl enz (Rhein) 
0 2 L. 6 8 10 
---4-c( H:3NTA) JJmol I I 
0 Q5 1 2 
___., c(H3NTA) mg I I 
Abb.69 Summe der Schwermetall-Konzentrationen nach Behandeln 
der Feststoffe mit KRW2 und NTA 
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Schwermetall-Konzentrationen in Wasser ergeben. Bei maximaler NTA-
Zugabe (2 mg/1) werden aus Rheinschwebstoff ca. 1 ,6 ~mol/1 SM he-
rausgelöst, aus Neckar-Sediment mit ca. 2,3 ~mol/1 SM deutlich mehr. 
Die prozentuale Remobilisierung von Schwermetallen ist aber beim 



















Abb.70 Summe der prozentualen Remobilisierung von Schwermetallen 
aus Feststoffen beim Äquilibrieren mit KRW2 und NTA 
Der Signifikanztest wurde von der Fa.Procter & Gamble in deren 
Rechenzentrum durchgeführt als Beitrag zur 11 Studie über die aqua-
tische Umweltverträglichkeit von Nitriletriessigsäure (NTA) 11 /15/, 
.=~ • d GDCH f.. d d ' ' ' t ' .c: .L ' .L d + ) ule von er 0 ur as Bun es1nnenm1nls erlum angeLer~lg~ wur-e . 
Dieser Test wird hier zur Information kurz wiedergegeben, um zu 
zeigen, daß derartige statistische Prüfungen, welche vor allem die 
Meßwertstreuung bewerten, zu Aussagen führen, die dem visuellen 
Eindruck der Meßdaten nicht immer entsprechen. 
+)Herrn Professor Dr.H.Bernhardt, dem Obmann des NTA-Ausschusses, 
möchte ich für seine freundliche Unterstützung der Untersuchun-
gen zur Remobilisierung herzlich danken. 
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Für alle Meßpunkte wurden drei Versuche ausgeführt, wobei ein we-
sentliches Kriterium der "Signifikanz" die Standardabweichung ist. 
In den Fällen, in welchen die AAS-Analyse das Resultat "unter der 
Nachweisgrenze" lieferte, wurde von der Statistikabteilung der Fa. 
Procter & Gamble ein'Verfahren angewandt, welches darauf beruht, 
daß Ersatzmeßwerte von 50%, 75% und 100% der Nachweisgrenze einge-
setzt wurden (natürlich nur für die statistische Auswertung) . Außer-
dem mußten auch die analytischen Ausreißer berücksichtigt werden. 
Die statistische Auswertung (einseitiger T-Test, P = 95%) /16/ 
über alle Einzelergebnisse und mit Berücksichtigung der Meßfehler-
bereiche hat zu den in Tabelle 19 zusammengestellten Zahlenwerten 
geführt. Eine Betrach·tung der Tabelle zeigt, ab welcher Konzentra-
tion die von NTA bewirkte Remobilisierung statistisch gesichert ist. 
Es ist zu bertickslchtigen, daß die "statistische Signifikanz" maß-
geblich von der Streuung der Meßergebnisse beeinflußt wird und die 
aus den Mittelwerten erkennbare Tendenz nicht wiederzugeben vermag. 
Daher sind für eine Gesamtbetrachturig die Balkendiagramme mit ein-
zubeziehen. Zur Verdeutlichung der Unterschiede zwischen der visuel-
len Betrachtung der Analysendaten und des statistischen Signifikanz-
testes sei folgendes Beispiel herangezogen. Im Fall Cd/Baldeney-See-
Sediment kommt die statistische Auswertung zu dem Ergebnis, daß eine 
Remobilisierung durch NTA erst ab 2 mg/1 H3NTA signifikant ist. Ab-
bildung 64 läßt aber deutlich erkennen, daß sowohl der Anstieg der 
Tab.19 Statistische Auswertung der Remobilisierungsexperimente 
(signifikante NTA-Konzentration in mg/1 H3NTA) 
Kation Baldeney- Hafenschlam:n Neckar-Sediment/ Fheinschweb-
See-Sediment Harnburg Lauffen stoff/Koblenz 
Zn 2 > o, 1 0,5 > 0,5 
Cd 2 (0,5) 2 0,5 2 
Ni 0,5 o, 1 > o, 1 2 
Cu 2 o, 1 > 0,5 2 
Pb 2 2 2 2 
-128-
Cd-Konzentration im Wasser als auch die Abnahme des Cd-Gehaltes 
der eingesetzten Feststoffe direkt der NTA-Konzentration propor-
tional ist. Man kommt so zu der Schlußfolgerung, daß bei jeder 
NTA-Konzentration eine gewisse Rernobilisierung erfolgt, wie auch 
theoretisch zu erwarten ist. Ohne EDV-Programm würde man sagen, 
daß jedenfalls schon bei der niedrigsten untersuchten NTA-Konzen-
tration der Effekt eindeutig erkennbar ist. Das anderslautende Er-
gebnis des EDV-Signifikanztestes kommt allein durch die große 
Standardabweichung des Meßpunktes bei 0,5 rngll H3NTA zustande (ccd= 
1,7 ± 0,7 JJgll). 
Die Rernobilisierungsversuche mit NTA im vorhergehenden Abschnitt 
haben für die einzelnen Schwermetalle in den Feststoffproben sehr 
unterschiedliche Ergebnisse gezeigt, die sich nicht nur durch den 
Gehalt und die Bindungsart der Schwermetalle in den jeweiligen 
Feststoffen erklären lassen. Ein Beisoiel dafür ist die Rernobilisie-
rung von Blei, welche aus dem Baldeney-See-Sedirnent und Rheinschweb-
stoff größer ist als aus dem Harnburger Hafenschlamm, obwohl der Harn-
burger Hafenschlamm die größte Blei-Konzentration aufweist. Aus dem 
Neckarsedirnent läßt sich durch NTA meßbar kein Blei rernohilisieren. 
Andererseits ist jedoch die Nickel-Freisetzung aus dem Neckarsedi-
rnent beträchtlich, obwohl das Neckar-Sediment weniger Nickel als 
Blei enthält. In Abbildung 71 ist die Kupfer-Freisetzung aus Rhein-
schwebstoff und Hafenschlamm Harnburg aufgetragen. 
Aus dem Rheinschwebstoff, welcher ca. 64 JJg Cu I g SST enthält, 
löst sich beträchtlich weniger Kupfer mit der gleichen Komplex-
bildner-Konzentration als aus dem Harnburger Hafenschlamm mit ca. 
1950 JJg Cu I g Fst. Hierbei spielt sicherlich auch der hohe Ge-
halt an Schwermetall im Feststoff eine Rolle. Die Kupfer-Remobili-
sierung aus dem Rheinschwebstoff strebt ab 2 rngll H3NTA einem 
Grenzwert zu. Beim Harnburger Hafenschlamm steigt die Rernobilisie-
rungskurve im untersuchten NTA-Konzentrationsbereich jedoch im-
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Abb.71 Kupfer-Remobilisierung aus Rheinschwebstoff und Hafen-
schlamm Harnburg durch NTA (1 g Fst. / 1 KRW2) 
Diese Ergebnisse, die sich in gleicher Weise auch bei anderen 
Feststoffen zeigen, lassen darauf schließen, daß die Schwermetal-
le in unterschiedlichen Bindungsarten vorliegen. Ein Überblick 
über die möglichen Bindungsformen der Schwermetalle in den Fest-
stoffen eines Gewässers läßt sich folgendermaßen geben. 
Schwerlösliche Verbindungen 
(z.B. Oxide, Hydroxide, Sulfide, Carbonate, Phosphate) 
Adsorption an die Feststoffe und die Biomasse (z.B. nach 
Freundlich) 
Mitfällung mit schwerlöslichen Salzen (z.B.Caco 3 ) 
durch isomorphen Ersatz 
durch nicht-isomorphen Einbau 
Bestandteil der ursprünglichen sedimentären Gesteine 
Die Schwermetalle können zum einen als schwerlösliche Verbindun-
gen vorliegen, wie Oxide, Sulfide, Carbonate oder Phosphate. Wei-
terhin können sie adsorbiert an Feststoffen oder Biomasse sein, 
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deren Adsorptionsisotherme sich, worauf noch näher eingegangen 
werden soll, z.B. nach der Freundlich-Gleichung beschreiben läßt. 
Aus der Lösungsphase können Schwermetalle zusammen mit scherlös-
lichen Salzen gefällt werden, wie z.B. mit caco 3 . Die Schwermetal-
le können auf diese Weise isomorph eine Stelle im Kristallgitter 
ersetzen oder nicht-isomor'ph eingebaut sein. Außerdem können 
Schwermetalle als Bestandteile sedimentärer Gesteine vorliegen, 
z.B. in Schichtsilikaten. 
Der größte Beitrag zur Remobilisierung durch organische Komplex-
bildner ist von den ersten beiden Bindungsarten zu erwarten. Da-
gegen erfordert die Rücklösung aus schwerlöslichen Salzen, die 
Schwermetalle in ihrer Matrix eingebaut enthalten, die Auflö-
sung der Matrix. Das wäre in der Natur z.B. durch pH-Erniedri-
gung infolge Abwassereinleitungen oder durch den sauren Regen 
denkbar. Der Einfluß von Komplexbildnern, wie NTA, auf die Remo-
bilisierung von Schwermetallen in dieser Bindungsform ist somit 
als sekundär anzusehen. Auf Schwermetalle in der vierten aufge-
führten Bindungsart können Komplexbildner keinen Einfluß ausüben, 
da sie nur durch einen chemischen Aufschluß der Minerale in wesent-
lichem Umfang in Lösung gebracht werden können. 
Um näher untersuchen zu können, in Form welcher schwerlöslicher 
Salze die Schwermetalle auf den Feststoffen eventuell vorkommen 
können, wurde mit Hilfe des Gewässermodells in Verbindung mit dem 
Programm MULTI die Löslichkeit folgender Schwermetall-Verbindungen 
im Rheinwasser berechnet: Meco 3 , Me(OH) 2 , MeO, Me 3 (Po 4 ) 2 , MeS 
und für Kupfer auch Malachit cu 2co 3 (oH) 2 (Me =zweiwertiges Me-
tallkation). Dazu wurde die der angenommenen "Konzentration" des 
Schwebstoffes im Wasser entsprechende Schwermetall-Konzentration 
vorgelegt und berechnet, ob bzw. in welchem Ausmaß die betrachtete 
Verbindung im Gleichgewicht ausgefallen sein würde. Es wurden 35, 
100 und 250 mg/1 SST zugrunde gelegt und bei pH 7,7 und für 25°C 
die Schwermetall-Verteilung zwischen Feststoff und Lösungsphase 
berechnet. Eine Auflistung der Bildungskonstanten der berücksich-
tigten Schwermetallkomplexe in Lösung und der Löslichkeitsprodukte 
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der schwerlöslichen Schwermetallsalze ist im Anhang (Tab.A20 
und A21) angegeben. Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in 
Tabelle 20 zusammengestellt. 
Bei der folgenden Betrachtung wurde davon ausgegangen, daß die 
einfachen Salze, wenn sie in Schwebstoffen vorliegen, ungefähr 
im Löslichkeitsgleichgewicht mit der wäßrigen Phase sein soll-
ten, da in den untersuchten Gewässern eine ausreichende Kontakt~ 
zeit (eine Woche bis ein Jahr) gegeben ist. 
- Carbonate: Die einfachen Carbonate von Cu, Zn, Cd, Pb und Ni 
sind stets zu 100% gelöst, d.h. sie können nicht in den Schweb-
stoffen vorliegen. Malachit ist ab einer Schwebstoff-Konzentra-
tion von 100 mg/1 zum Teil ausgefallen, die verbleibende Kon-
zentration an gelöstem Kupfer ist aber wesentlich größer als im 
Rhein gefunden wird. Da nun die überwiegende Menge des Kupfers 
sehr wahrscheinlich in gelöster Form in den Rhein eingetragen 
und dort an Schwebstoffe gebunden wird, ist auch das Vorkommen 
von Malachit sehr unwahrscheinlich. 
- Oxide und Hydroxide: Die Hydroxid~ von Cu, Zn, Cd, Pb und Ni 
sind unter den angegebenen Bedingungen vollständig gelöst. Eisen 
ist dagegen zu mehr als 99,99% ausgefallen, d.h. nur 8 ng/1 Fe 
sind in Lösung. Andere Untersuchungen haben tatsächlich ergeben 
/17/, daß vermutlich der größte Teil des im filtrierten Rhein-
wasser meßbaren Eisens als amorphes Hydroxid vorliegt. 
- Phosphate: Die Phosphate aller hier betrachteten Metalle sind 
unter den angenommenen Bedingungen vollständig gelöst. Bei der 
Berechnung der Eisen-Löslichkeit aus FeP0 4 (Strengit) entspricht 
das Ergebnis demjenigen der Rechnung mit Fe(OH) 3 . Der im Gegen-
satz zu Fe(OH) 3 leichter lösliChe Strengit "wandelt" sich rech-
nerisch in Fe(OH) 3 um. 
- Sulfide: Die Sulfide von Cu, Cd, Pb, Ni und Zn sind unter den 
angegebenen Bedingungen zu mehr als 99% ausgefallen. Die Lös-
lichkeit im Gleichgewicht ist jedoch weitaus geringer als die 
tatsächlich gemessene Konzentration im Rheinwasser. Das bedeutet, 
daß die Sulfide entweder nicht vorliegen oder aber die Konzen-
tration der Schwermetalle nicht von der Löslichkeit der Sulfide 
bestimmt wird. Bei der relativ hohen Sauerstoff-Konzentration 
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Tab.20 Berechnung der Löslichkeit von Schwermetallverbindun-
gen im Rheinwasser (pH : 7,7 ; T : 25°C) 
(Angabe der gelösten Schwermetallkonzentrationen) 
SST mg/1 




tration" in Ni2+ 
flg/1 Fe3+ 
- Carbonate MeC03 
- Malachit cu2co3 (OH) 2 
-Hydroxide Me(OH) 2 
-Oxide MeO 




7,49 21 ,4 





im Gleichgewicht in Lösung 
Cu, Zn, Cd, Pb, Ni : 100% 
100% 96% 
CU, Zn, Cd, Pb, Ni : 100% 
Fe ( Fe(OH) 3 ) : 0,0001% 
Cu, Zn, Cd, Pb, Ni : 100% 









CU, Pb, Ni : weniger als 0,01% 
0,24% 0,17% 0,07% 
1 ,6% 1,2% 0,48% 
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des Rheinwassers ist die Konzentration des Sulfid-Anions 
sehr gering. Es wäre auch plausibel, daß Sulfid-Minerale nur 
eine sehr geringe Lösegeschwindigkeit im Rheinwasser haben. 
Zusammenfassend führen die Berechnungen zu der Schlußfolgerung, 
daß die betrachteten Verbindungen, mit Ausnahme des Eisens, nicht 
für die Konzentration der gelösten Schwermetalle im Rheinwasser 
und für die Remobilisierung durch NTA verantwortlich gemacht wer-
den können. 
6.3.2. Maximale Remobilisierbarkeit 
-----------------------------------
Hinsichtlich der Remobilisierbarkeit liegen die Schwermetalle in 
zwei verschiedenen Arten vor. Dies sind zum einen solche, die beim 
Vorhandensein von Komplexbildner remobilisierbar sind, und andere, 
die nicht in Lösung gehen. Interessant war in diesem Zusammenhang, 
welche Menge an Schwermetall durch NTA maximal in Lösung gebracht 
werden kann. Dazu wurden die vier für die Versuche in Kapitel 6.2. 
verwendeten Feststoffe mit jeweils 1 g/1 H3NTA pro 1 g/1 Fst. ver-
setzt und die Remobilisierung von Kupfer,Nickel und Zink gemessen. 
Durch dieses hohe NTA/Feststoff-Verhältnis war gewährleistet, daß 
NTA in größerer Konzentration als die Summe der Schwermetalle vor-
liegt. Die in Lösung gegangenen Schwermetall-Konzentrationen sind 
in Tabelle 21 zusammengefaßt. 
Von der gesamten Kupfer-Menge auf den Feststoffen sind ca. 65-
80% remobilisierbar. Nickel geht aus dem Neckarsediment und dem 
Rheinschwebstoff weniger in Lösung (ca.35-45%) als aus den beiden 
übrigen Feststoffen (ca. 70-80%). Die Freisetzung von Zink liegt 
etwas über derjenigen von Kupfer, bei ca. 75-85%. Es ist demnach 
ein beträchtlicher Teil der Schwebstoffe durch starke Komplexbild-
ner nicht in Lösung zu bringen, liegt also in anderen Bindungsfor-
men vor. 
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Tab.21 Durch 1 g/1 H3NTA remobilisierbare Konzentrationen 
an Kupfer, Nickel und Zink ( 1 g/1 Fst ) 







































































































































































































Fortsetzung der Tab.21 
Zink 
Vers.- Konzentration 

































































Unter der Voraussetzung, daß die remobilisierbaren Schwermetalle 
adsorbiert auf den Feststoffen vorliegen, könnte man den Remobi-
lisierungsvorgang als eine Umkehrung der Adsorption auffassen. 
Er sollte sich nach einer der bekannten Adsorptionsisothermen be-
schreiben lassen. Um dies zu überprüfen, wurden das Neckarsediment 
und ein Rheinschwebstoff mit jeweils 1; 2,5; 5; 10; 15 und 20 mg/l 
H3NTA versetzt und die Rücklösung von Zink gemessen, dessen remo-
bilisierbarer Anteil, wie zuvor gezeigt, am größten ist. Für diese 
Experimente wurde eine andere Schwebstoffprobe (vom 24.5.82) mit 
einem Zink-Gehalt von 1014 ~g/g SST verwendet. Bei den Versuchen 
über die Remobilisierung von Zink aus Rheinschwebstoff wurde KRW1 
eingesetzt. Dieses Modellwasser hat an der Luft einen höheren pH 
als KRW2. Die Ergebnisse sind in Tabelle 22 zusammengestellt. 
Die Meßwerte wurden nach einer modifizierten Freundlich-Gleichung 
ausgewertet. 
Freundlich-Gleichung Q = ( 1 2) 
mit Q 
A 
Restbeladung am betreffenden Schwermetall 
Konstant.e 
cM: in Lösung gegangene Konzentration an freiem 
Metallkation 
R : Exponent 
Die Konzentration des freien Kations läßt sich unter Berücksich-
tigung der Komplexbildung mit dem Liganden X anhand der folgenden 




CM . cx 
cMo = CM + cMX 
mit K Komplexbildungskonstante 
cMX: Konzentration des Komplexes 
cX : Liqandenanionen-Konzentration 
( 1 3) 
( 1 4) 
cM
0
: Gesamtkonzentration an Metall in Lösung 
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Tab.22 Remobilisierung von Zink aus Rheinschwebstoff und 
Neckarsediment 
Konzel>ltration Zink-Konzentrationen in KRW1 - Mittelwerte nach der 
an H3NTA Remobilisierung 
mg/1 JJg/1 )lmol/1 % 
0 54,0 ± 9,90 0,826 ± o, 151 1,76 ± 0,32 
1 183,0 ± 9,90 2 '799 ± 0' 151 5,98 ± 0,31 
2,5 396,5 ± 14,85 6,065 ± 0,227 .12' 94 ± 0,48 
5 667,0 ± 63,64 10,202 ± 0,973 21,98 ± 2,10 
10 954,0 ± 14 '14 14,592 ± 0,216 30,73 ± 0,46 
15 1095,0 ± 77,78 16,748 ± 1,190 35,98 :!: 2,56 
20 1227,5:± 10,61 18,775 ± 0' 162 40,35 ± 0,35 











114,0 :!: 22,6 
212,5 + 10,6 
-
295,5 + 31,8 
410,5 + 17 '7 
-
470,0 ± 14,2 




1 '744 :!: 0,346 
3,250:!: 0,162 
4,520:!: 0,486 
6,279 :!: 0,271 
7' 189 ± 0,220 
6,332 ± 0,346 
% 
n.m. 
10,34 + 2,26 
-
18,86 + 1,08 
-
26,24 + 2,21 
37,75 + 1 '70 
-
41,75 :!: 0,06 
36,60 + 2,28 


















Somit ergibt sich: 
= . ( 1 5) 
Diese Gleichung wird in (12) eingesetzt. Nach Logarithmieren 
erhält man: 
log Q = log A + R·log cMo - R·log (1 + K · cx) (16) 
Unter der Voraussetzung, daß die Komplexbildner-Konzentration die 
Gesamtkonzentration an Zentralatom übersteigt, bei konstantem pH 
und bei großer Bildungskonstante, welches für Schwermetall-NTA-Kom-
plexe zutrifft, läßt sich die Ligandenanionen-Konzentration cX durch 
die Gesamtkonzentration an Ligand cXo ersetzen. Damit ist für 
(1 + K·cx) näherungsweise cxo einsetzbar und Gleichung (16) wird zu: 
log Q = log A + R'· log ( 1 7) 
Die Remobilisierungsexperimente für Zink aus Rheinschwebstoff und 
Neckarsediment wurden aufgrund der Annahme dieser Geradengleichung 
zur Beschreibung des Remobilisierungsverlaufs ausgewertet (Tab.23) 
und log Q gegen log cM
0
/ cXo aufgetragen. Mit dieser Darstellung 
wird im Gegensatz zu der sonst üblichen Auftragung über der Gleich-
gewichtskonzentration an Metall-Kation allein auch der Einfluß des 
Komplexbildners auf den Verlauf der Remobilisierung zum Ausdruck 
gebracht. Die Darstellung der Ergebnisse befindet sich in Abbil-
dung 72. Bei jeder der beiden Meßserien ist ein Punkt als analy-
tischer "Ausreißer" zu betrachten. Sie wurden bei der Auftragung 
in Abbildung 72 ausgelassen. 
Die Auswertungen ergaben Geraden mit fast gleicher Steigung 
(1,887 bzw. 1,818). Die Rücklösung von Zink aus den Feststoffen 
läßt sich somit gut unter Annahme einer mit Komplexbildung gekop-
pelten Desorption beschreiben und bestätigt die Annahme, daß der 
remobiliserbare Anteil dieses Schwermetalls adsorbiert vorliegt. 
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Tab.23 Auswertung der Remobilisierungsversuche für Zink 
nach Gleichung (17) 
Konzentration im Rheinschwebstoff 
75% des Zinks sind rernobilisierbar 
1014 ]Jg/g SST 
Q = 760,5 ]Jg/g SST 
0 
Q = Q -0 
3020 mg SST czn aus 
1000 mg SST 
]Jg/1 ]Jg/1 ]Jg/g 
1 129,0 42,72 717,8 
2,5 342,5 113,4 646,8 
5 613,0 203,0 557,5 
10 900,0 298,0 462,5 
15 1041 ,0 344,7 415,8 
20 1173,5 388,6 371,9 
Zink aus Neckarsediment 
-----------------------
Konzentration im Neckarsediment 936,7 ]Jg/g Fst 















Q = Q - log Q 
CMo 
cxo czn aus CMo log-0 cxo 
1200 mg Fst czn aus CMo 
1000 mg Fst 
mg/1 H3NTA ]Jg/1 ]Jg/1 ]Jg/g ]Jg/g 
1 114,0 95,0 626,3 2,797 -1,022 
2,5 212,5 17711 544,2 2,736 -1,150 
5 295,5 246,3 475,0 2,677 -1,308 
10 410,5 342,1 379,2 2,579 -1,466 
15 470,0 391,7 329,6 2,518 -1 ,583 







Zink aus Rhein- SST 
logA = 2,420 
R' = 1. 818 \ 
'Zink aus Neckar-Sed. 
log A = 2 ,2 95 
R'=1,887 
2 · 2 ~----~1.-8-----~1.-6-----1~.-4-----1~.2------1~.0~ 
------..log CMo I CXo 
Abb.72 Remobilisierung von Zink aus Neckarsediment und Rhein-
schwebstoff (Auswertung nach Gleichung (17) 
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7. Meß- und Analysenverfahren 
Zur Messung der pH-Werte wurde ein Knick-Präzisions-pB-Meter, 
Typ 540, und eine Glas-Kalomeleinstabmeßkette der Firma Schott 
verwendet. Für die Eichung der Elektrode wurden vier NBS-Stan-
dardpuffer-Lösungen eingesetzt, deren pH-Werte im Temperaturbe-
reich 5-30°C in folgender Tabelle zusammengestellt sind. 
Tab.24 pH-Werte der Pufferlösungen bei 5-30°C /1 I 
Temperatur 0,05 M 0,025 M 0,008695 M 0,01 M 
oc KH-Phtalat KH2P04 KH2P04 Na2B4o7 · 
0,025 M 0,03043 M 10 H20 
Na2HP04 Na2HP04 
5 3,999 6,951 7,500 9,395 
10 3,998 6,923 7,472 9,332 
15 3,999 6,900 7,448 9,276 
20 4,002 6,881 7,429 9,225 
25 4,008 6,865 7,413 9' 180 
30 4,015 6,853 7,400 9 '139 
Die Elektrodenpotentiale E für diese Puffer bei jeweils gleiche~ 
Temperatur wurden in mV auf dem Meßgerät abgelesen und durch 
lineare Regression die Konstanten der Elektrodengleichun9 
pH = pH + St · E berechnet (mit pH : Elektrodennullpunkt, 
0 0 
St reziproke Elektrodensteilheit) . Der pH-Wert der Meßlösungen 
ließ sich so durch Messen des Potentials E und Umrechnen mit der 
Elektrodengleichung ermitteln. Es wurden jeweils vor und nach 
einer Serie von Meßlösungen die Elektrodenkonstanten ermittelt 
und jeweils die Mittelwerte zur Auswertung verwendet. 
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Die Bestimmung der Kohlensäuresumme (TIC) in den KRW-Lösungen 
wurde durch Messung des anorganischen Kohlenstoffs im Maihak-
UV-DOC-Analysator UN-4N1 vorgenommen. Vor und nach Eingabe der 
Meßlösungen wurden jeweils zweimal drei Eichpunkte gemessen, de-
ren Mittelwerte in einem Diagramm aufgetragen eine Eichgerade für 
die Analyse der Kohlensäure in den KRW-Proben ergaben. Die Eich-
lösungen waren Lösungen mit verschiedenen Einwaagen an Na 2co3 , die 
so gewähltwurden, daß die zu bestimmenden TIC-Werte innerhalb der 
Eichgeraden lagen. 
Eichlösungen: 
25 mgll c 44,2 mg Na 2co 3 I 200 ml Lösung anorg. 
30 mgll c 53,0 mg 
anorg. Na 2co 3 I 200 ml Lösung 
35 mgll c 61 . 8 mg Na 2co 3 I 200 ml Lösung anorg. 
Das verwendete Na 2co 3 (p.a. Substanz, Firma Merck) wurde zuvor 
im Platintiegel bei 280°C 2 Stunden lang getrocknet. Die Herstel-
lung der Eichlösungen erfolgte unter Argon-Atmosphäre mit im Ar-
gonstrom ausgekochtem, doppelt destilliertem Wasser. 
Calcium 
Der Ca-Gehalt der cacl2-stammlösungen zur Herstellung des künst-
lichen Rheinwassers wurde gravimetrisch bestimmt. Bei den Unter-
suchungen zum Kalkabscheidevermögen des KRW (Kap.5) wurden so-
wohl gravimetrische Analysen als auch Messungen mit einem Atom-
absorptionsspektrometer (Perkin-Elmer-Gerät, Typ 2380) durchge-
führt und der Mittelwert aus allen Bestimmungen eingesetzt. 
Die gravimetrische Analyse wurde nach Treadwell 12 I durch Fällen 
als Cac 2o4 und Auswiegen als CaO vorgenommen. Bei der Cacl 2-stamm-
lösung konnte direkt mit 0,1 M (NH 4 ) 2c 2o 4-Lösung cac 2o 4 gefällt 
werden. Bei den Lösungen aus den Untersuohungen'mit KRW war die 
Ca-Konzentration für die gravimetrische Analyse zu gering, so daß 
zuvor eine Konzentrierung erfolgen mußte. Es wurden hierfür 500 ml 
Probelösung nach Zugabe von Ammoniakpuffer (NH 4CliNH 3 ) und Verset-
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zenmit 12 ml 0,1 M (NH 4 ) 2c 2o 4-Lösung auf etwa 200 ml einge-
dampft. Anschließend mußte erneut etwas NH 3 zugegeben werden, 
um den pH-Wert wieder auf ungefähr 8 einzustellen. Der auPge-
fallene Niederschlag wurde in beiden Fällen über Nacht stehen-
gelassen und anschließend über eine Filterfritte (1 A1) abge-
nutscht. Nach Trocknen der Filterfritte bei 1oo0 c im Trocken-
schrank wurde zweimal im Simons-Müller-Ofen bei 1000°C geglüht 
und das so erhaltene CaO bei Wägezimmertemperatur ausgewogen. 
Für die Ca-Bestimmungen im künstlichen Rheinwasser durch AAS 
wurde das Spektrometer mit Lösungen geeicht, die Ca in der glei-
chen Matrix wie die Meßlösungen enthielten. Es wurden hierfür 
drei Verdünnungen des künstlichen Rheinwassers hergestellt, des-
sen ca
2
+-Gehalt zuvor durch gravimetrische Analyse bestimmt wor-
den war. Folgende drei Eichlösungen kamen zum Einsatz: 
2,07 mgll ca2+ 6,0 ml KRW I 250 ml Lösung 
4,32 mgll ca 2+ 12,5 ml KRW I 250 ml Lösung 
6,22 mgll ca 2+ 18,0 ml KRW I 250 ml Lösung 
Die Probelösungen wurden vor der Messung mit H20 bidest. 1:20 
verdünnt, d.h. 12,5 ml Probelösung auf 250 ml Meßlösung. 
Aluminium wurde nach einer Vorschrift von Merck durch Titration 
mit Xylenolorange als Indikator bestimmt. Diese Analysenmethode 
gilt für Lösungen mit einem Al-Gehalt zwischen etwa 10-100 mg Al. 
Hierfür wurde die zu bestimmende Probe mit 50 ml 0,1 M Titriplex-
III-Lösung (Äthylendinitrilotetraacetat Dinatriumsalz) und 2 ml 
1 N HCl versetzt, kurz aufgekocht und 10 Minuten auf dem sieden-
den Wasserbad belassen. Nach dem Abkühlen wurde durch Zugabe von 
Natriumacetat ein pH-Wert von 5-6 eingestellt. Anschließend wur-
den etwa 30-50 mg Xylenolorange-Indikator-Verreibung zugesetzt 
und mit 0,1 M Zinksulfat-Lösung bis zum deutlichen und scharfen 
Umschlag von Gelb nach Rot titriert. 
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Die für den Naßaufschluß der Schwebstoffe verwendeten Reagenzien 
weisen laut Herstellerangaben bereits Schwermetallverunreinigun-
gen auf, welche bei der AAS-Bestimmung als Blindwert berücksich-
tigt werden müssen. 
Tab.25 Maximale Verunreinigungen von HN0 3 und HCLo 4 laut 
Herstellerangaben (Merck-Chemikalien) 
Ca Mg Pb Fe Cd Cu Ni 
fJg/1 Reagenz 
HCl04 300 300 30 600 30 60 60 




Für den Naßaufschluß wurden 31 ml Aufschlußsäure (HN0 3/HClo 4 = 
6/4) eingesetzt. Nach Tabelle 25 ergibt sich daraus der in Ta-
belle 26 angegebene Metallgehalt der Aufschlußsäure. 
Tab.26 Metallgehalt der eingesetzten Aufschlußsäure 
Ca Mg Pb Fe Cd Cu Ni Zn 
fJg I 31 ml Aufschlußsäure bzw. "llg/100 ml Meßlösung 
theor. 10,36 5,05 0,508 7,71 0,50 0,88 o, 74 1 , 41 
gemes. nm 0,13 nm 1 , 1 nm 
Um die Genauigkeit der Messungen zu erhöhen, wurden die Kationen 
in der Aufschlußsäure mit AAS gemessen. Außer Cadmium und Nickel 
konnten wegen ihrer geringen Konzentrationen keine weiteren Schwer-
metalle gefunden werden. Daher wurden bei der Auswertung der AAS-
Analysenwerte nur die Cadmium- und Nickelwerte in der Aufschluß-
re berücksichtigt. 
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Die Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs der Rheinwas-
serproben erfolgte nach der Methode von Wagner /3 /. Es wurden 
in einem 500 ml Schli~f-Erlenmeyerkolben 5 ml der Probelösung 
mit 50 ml bidestilliertem Wasser verdünnt und 1 g (entspricht 
etwa 1 Spatelspitze) HgO zur Maskierung von Chloridionen, wobei 
unzersetzbares HgCl 2 entsteht, zugegeben. Die Oxidation der or-
ganischen Inhaltsstoffe des Wassers erfolgte durch Chromschwefel-
säure, dem als Katalysator Ag 2so4 beigefügt war. Zu der Lösung im 
Erlenmeyerkolben wurden 50 ml Chromschwefelsäure gegeben und die 
Lösung 2 h lang bei 140°C im Trockenschrank gehalten. Das nicht 
verbrauchte Dichromat wurde nach Beendigung der Oxidation und nach 
Abkühlen mit (NH 4 ) 2Fe(so4 ) 2-Lösung unter Verwendung von Ferroin 
als Indikator zurücktitriert. Zu jeder Probeserie wurden parallel 
zwei "Blindproben" bestehend aus bidestilliertem Wasser gemessen. 
Die Phosphatanalyse der Schwebstoffe erfolgte nach der "Molybdän-
blau"-Methode in einer von Robertson /4 I modifizierten Form. Um 
den Gesamtphosphatgehalt zu bestimmen, wurden die Schwebstoffe zu-
nächst auf 800°C erhitzt, wobei die die Phosphatanalyse störenden 
organischen Stoffe entfernt wurden, und danach ein HN0 3-Aufschluß 
vorgenommen (24 Stunden kochen). Nach Filtration über eine 1A1-
Fritte wurden 30 ml der Aufschlußlösung in einen 100 ml-Meßkolben 
pipettiert. Dazu wurden 10 ml Säure-Molybdat-Reagenz gegeben und 
rasch erhitzt, bis die maximale Gelbfärbung des Ammonium-Molybdat-
Phosphates eingetreten war (etwa nach 5 Minuten). Nach dem Abküh-
len auf ca. 20°C wurde die Lösung mit bidest. Wasser auf fast 100 ml 
verdünnt, 2 ml Reduktionslösung zugesetzt und genau bis zur Eich-
marke aufgefüllt. Die maximale Farbintensität des Molybdänblaus 
war nach etwa 5 Minuten erreicht. Anschließend wurde die Extinktion 
dieser Färbung an einem Spektralphotometer der Firma Zeiss, Typ 
PMQ 2, bei einer Wellenlänge von 700 nm gemessen. Als Blindprobe 
zur Einstellung des Nullwertes der Extinktion diente bidest.Wasser 
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Es wurde jeweils eine Dreifachbestimmung vorgenommen. Die Be-
rechnung der P-Konzentrationen aus den Extinktionskoeffizienten 
erfolgte nach dem Lambert-Beer'schen Gesetz : E = s·Cp·d (mit 
E: gemessene Extinktion, s: Extinktionskoeffizient, cp: P-Kon-
zentration, d: Küvettenschichtdicke). Der Extinktionskoeffizient 
E wurde aus der Steigung einer Eichgeraden abgelesen, deren Punkte 
mit Eichlösungen bekannter P-Konzentration nach der oben beschrie-
benen Methode ermittelt wurden. Das Lambert-Beer'sche Gesetz ist 
bis 20 mg/l P0 4 erfüllt, bei höheren Konzentrationen muß verdünnt 
werden. 
Das Säure-Molybdat- und das Reduktionsreagenz wurden wie nachfol-
gend beschrieben hergestellt. 
Säure-Molybdat-Reagenz: 9,15 g (NH 4 ) 6Mo 7o24 .4H 2o wurden in ca. 
700 ml bidest.Wasser gelöst und dazu eine Lösung von 1,5 g 
Bi(N0 3 ) 3 ·5H 2o in 191 ml konz.HN0 3 gegeben. Nach Auffüllen auf 
1 Liter wurde die Lösung in einer braunen Glasstopfenflasche 
im Kühlschrank aufbewahrt. 
Reduktionsreagenz: 0,75 g 1-Amino-2-naphtol-4-sulfonsäure, 41,92 g 
Na 2so 3 und 69,85 g Na 2s 2o5 . Die Sulfonsäure wurde mit etwas 
Natriumsulfit in einem kleinem Mörser pulverisiert. Die übrigen 
Substanzen wurden in ca. 950 ml bidest.Wasser gelöst, die Sul-
fonsäure zugegeben und auf 1 Liter aufgefüllt. Die Lösung wurde 
ebenfalls in brauner Flasche im Kühlschrank aufbewahrt. 
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Abb.A3 Röntgendiagramm der Korngrößenfraktion 20-30 pm des 
Rheinschwebstoffs von Bockum des Monats Juli 
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Abb.A4 Röntgendiagramm der Korngrößenfraktion 30-40 pm des 
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Abb.AS Röntgendiagramm der Korngrößenfraktion 40-50 ~m des 
Rheinschwebstoffs von Bockum des Monats Juli 
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Abb.A6 Röntgendiagramm der Korngrößenfraktion >50 ~m des 
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Abb.A9 Röntgendiagramm des Hamburger Hafenschlamms 
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Tab.A1 Durchlaufgeschwindigkeit der kontinuierlichen Zentri-
















= Abstand vorn Wasserspiegel im Niveaugefäß zur Ober-
kante des Zentrifugengehäuses (Zentrifugenauslauf)) 

















































Tab.A2 Änderung von CSB und Trübung in Abhängigkeit von der 
Durchlaufgeschwindigkeit der kontinuierlichen Zentri-
fuge und Vergleich mit den Ergebnissen anderer Meßver-




Probe vom 8.2.80 (17,7 mg/1 SST) 
Rheinwasser 
bidest. Wasser 
Filtration (0,45 JJm) 









Probe vom 17.3.80 (6,66 mg/1 SST) 
Rheinwasser 
bidest. Wasser 
Filtration (0,45 JJm) 




























































Fortsetzung von Tab.A2 
Durchlauf- Trübung CSB geschwindigkeit 
1/h NTU mg/102 
Probe vom 24.3. 80 ( 7 ,09 mg/1 SST) 
Rheinwasser 4,75 31,7 
bidest. Wasser 0,05 
Filtration (0,45 ]Jffi) 0,60 21 ,6 
Zentrifugation (60 min) 0,60 21 '6 
Durchlaufzentrifugation 29,3 0,61 22,0 
35,3 0, 61 22,5 
39 ,o 0, 61 22,8 
43,2 0,66 23,9 
43,8 0,65 24,4 
47 ,o o, 70 27' 1 
48,0 0,71 27,8 
Probe vom 26. 3. 80 ( 6, 77 mg/1 SST) 
Rheinwasser 3,95 26,7 
bidest. Wasser 0,05 
Filtration (0,45 JJm) 0,30 20,0 
Zentrifugation (60 min) 0,30 20,2 
Durchlaufzentrifugation 29 ,o 0,32 20,3 
35,0 0,33 20,3 
39,0 0,34 20,3 
43,2 0,35 20,7 
45,7 0,40 21,6 
47 ,o 0,39 22,6 
48,0 0,40 23,6 
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Tab.A3 Meßergebnisse der mineralogischen Analysen der Schweb-
stoffe von öhningen bis Düsseldorf (zu Abb.42) 
Probenahmeort Strornrkm Calcit Dolomit Quarz Feldspate Schichtsilikate 
% % % % % 
Öhningen 22,0 4 5 91 
( 11 . 3. 82) 
Waldshut 105,0 7 5 14 73 
(10.3.82) 
Sasbach 241,6 5 4 8 ru1 82 
(10.3.82) 
Plittersdorf 340,3 4 2 5 88 
( 10.3. 82) 
Leopoldshafen 370,1 5 3 11 2 79 
(8.2.82) 
Wiesbaden 507,7 13 3 4 2 78 
(8.2.82) 
Koblenz 590,3 4 3 16 1 76 
(8.2.82) 
Düsseldorf 731,3 3 3 18 2 74 
(9.2.82) 
-161-
Tab.A4 Meßergebnisse der mineralogischen Analysen der Schweb-
stoffe von Worrns, Koblenz und Bockurn (zu Abb.43-47) 
calcit Dolomit Quarz Feldspate Schichtsilikate 
% % % % % 
Worrns Juli 12 8 22 5 53 
August 8 6 18 2 66 
September 7 10 19 6 58 
Oktober 6 4 15 2 73 
November 10 7 21 2 60 
Dezember 6 6 16 3 69 
----------~--------~--~---~---~~~==~-----------------------------------------
Koblenz Juli 7 7 32 4 50 
August 7 5 21 2 65 
September 5 7 19 2 67 
Oktober 5 7 22 7 59 
November 6 4 19 2 69 
Dezember 6 3 18 3 70 
--~--------------------------------------------------------------------------· 
Bockurn Juli 9 6 26 4 55 
August 6 4 17 4 69 
September 6 4 22 4 64 
Oktober 4 4 24 11 57 
November 4 3 16 2 75 
Dezember 4 5 28 5 58 
Mittelwerte 6,6± 5,6:!: 20,8± 3,9± 63,2± 
2, 1 1 '9 4,46 2,4 7,17 
+ K+ . + Ca2+ Mi+ - - - - so 2- - 2-Na '~4 Cl N03 F HC03 4 HS04 HP04 1-3 ~ 0" 
. 
]..lffi)l/1 3863,459 179,019 49,338 1996,008 485,497 4710,462 274,172 14,212 2507,490 710,013 102,000 13,232 ::t>' 
U1 




CaCL2· -3992,016 -3992,016 






MgS04. -970,994 -970,994 



















NaCl -669,108 -669,108 N I (1) 
::::1 
686,861 0 p, (1) 
Na2HP04· -26,464 -26,464 
::::1 
C/1 
2Hp 660,397 0 ~ 1-' 
NaF -14,212 -14,212 N (1) 
646,185 0 I-tl c: 
KN03 -179,019 -179,019 
i"i 
p,. 
0 95,153 ~ 
C/l 
NaN03 -95,153 -95,153 Ä" c: 
55},032 0 ::::1 
C/l 




102,000 0 () 
::r 






Spezies und Stoffdaten des komplexchemischen Medells der 
Hauptkomponenten des Rheinwassers für die Berechungen in 
Kapitel 4, 5 und 6 aus / E.-Ch.Hennes: Entwicklung und ex-
perimentelle Überprüfung eines komplexchemischen Gleichge-
wichtsmodells für Gewässer am Beispiel des Rheinwassers. 
KfK 3599, September 1983/ 




2 OH 3,3 
3 co2-3 4,5 
4 so2-4 3, I 
5 Cl 3,0 
6 Na+ 4,5 
7 K+ 3,0 
8 Mg2+ 7,8 
9 c}+ 6,0 
-10 F 3,3 
II N03 3,0 
12 Po3-4 3,9 
13 NH3 3,0 
14 2- 4,5 H2sio4 
15 H2o 3,0 15,742 -13 528 48 
16 H2co3 3,0 16,681 - 5 814 154 
17 HCO) 4,5 10,329 - 3 590 65 
18 Hso;; 4,0 I, 987 4 910 0 
19 HPo2-4 3,9 12,345 - 6 060 -35 
20 H2Pot; 4,5 19,544 - 7 017 23 
21 H3Po4 3,0 21,692 - 5 197 62 
22 NH+ 2,4 9,244 -12 450 0 4 
23 HF 3,0 3,170 3 200 0 
24 H4sio4 3,0 
22,960 -15 000 0 
25 H3Sio4- 4,5 
13,100 -10 000 0 
26 Mg(OH)+ 3,0 2,332 2 076 14 
27 Ca(OH)+ 3,0 I ,395 I 843 117 
28 Na(C03)- 3,0 I ,268 8 911 0 + 3,0 I I ,636 - I 827 96 29 Mg (HC03) 
0 3,0 2,888 3 199 131 30 Mg(C03) + 3,0 11,334 I 931 145 31 Ca(HC03) 
0 3,0 3,163 4 596 130 32 Ca(co3) _ 
33 Na(S04 ~ 3,0 0,722 I 139 0 
34 K(so4) 3,0 0,841 3 254 
-II 
35 Mg(so4)
0 3,0 2,269 4 858 22 
36 Ca(S0~) 0 3,0 2,308 939 51• 
37 Mg(F) 3,0 1 ,äoo 4 674 0 
38 Ca (F) + 3,0 I, 100 3 500 0 
39 Ca(NO~)+ 3,0 0,700 -6 000 0 
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Fortsetzung der Tab.A6 
ion-size logK 0 llCPRef25°C Nr. Spezies llHRef25 C 
Parameter 25°C 
cal/mol cal/mol. grd. 
40 Hg(H2Po4) 
+ 3,0 20,984 -3 570 -47 
41 Hg(HP04) 
0 3,0 15,455 -2 685 -5 
42 Hg(P04) 3,0 6,470 3 177 61 
43 + 20,629 -5 339 -353 Ca(H 2Po4) 3,0 
44 Ca(HP04~ 0 3,0 14,785 - I 906 115 
45 Ca(P04) 3,0 6,459 3 100 0 
46 Hg(H3sio4)+ 3,0 14,275 0 0 
47 Hg(H 2sio4)
0 3,0 . 5,560 0 0 
48 Ca(H3sio4)+ 3,0 14' 120 0 0 
49 Ca(H2sio4)
0 3,0 4,590 0 (1 
50 >~~Brucit 3,0 -II, 204 850 0 
51 ~Quarz 3,0 -26,966 -8 780 0 
52 lA Hagnesit 3,0 - 8,029 -6 169 0 
53 1/1 Hydromagnesit 3,0 -36,762 -25 520 0 
54 ~Calcit 3,0 - 8,316 - 4 886 -12 
55 ~Dolomit 3,0 -17,000 - 9 280 -224 
56 *Huntit 3,0 -29,968 -25 760 0 
57 lllcips 3,0 - 4,611 240 -62 
58 lAOH-Apatit 3,0 -58,517 - 2 373 -264 
59 II! F-Apa t i t 3,0 -62,287 - 2 706 250 
60 ~'~Fluorit 3,0 - 9,046 530 0 
61 '«CaHPo4 3,0 -19,235 648 -35 
62 *ca3 (P04) 2 3,0 -28,923 -13 320 - I 469 





Ort mg/l SM messung 
KRW jJg/l 
16,0 
Baldeney-See 0 Ni 17,5 
19,0 
( 25,0) 
0,1 Ni 17,0 
19,0 
30,5 
0,5 Ni 33,5 
33,5 
52,75 
2 Ni 55,5 
40,75 
5,5 
Hafenschlamm 0 Ni 5,5 
Harnburg 3,0 
11,0 
0,1 Ni 10,0 
8,0 
( 18,0) 
0,5 Ni 12,0 
10,0 
28,0 
2 Ni 26,5 
Nachweisgrenze in Matrix KRW 2 :2jJg/l 
(L/S = 1000 ml KRW 2/1000 mg Fst.) 
SM-Kon:z. im KRW, Mittelwerte nach 
der Remobilisierung mit KRW2 u. H3NT A 
jJg/L:!: AC pmol/l:!:AC o,;; + .c., c;; 0- @ 
17 ,50:t1,50 0,298:!0,026 9,24:t0,65 
18,00:!1,41 0,307:t0,024 9,70!0,66 
32,50:!1,73 0,554:t0,029 17,56:!1,07 
49,67:t7,80 0 ,846:t0 I 133 26,49:t4, 14 
4,67:t1,44 0,080:t0,025 4,23:t1,30 
9,67:t1,53 0,165:t0,026 8,96:t0,98 
11,00:!1,41 0,187:!:0,024 9,83:!1,37 
27,67:!1,04 0,4 71:t0,018 24,46:!:0, 99 
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Neckar /Lauffen 0 Ni 4,0 
4,0 
5,0 
0,1 Ni 6,0 
8,0 
7,0 
0,5 Ni 22,0 
14,0 
10,0 
2 Ni 11,0 
( 19,0) 
n.m. 
Rhein/Koblenz 0 Ni n.m. 
22.-26.Woche 1982 n.m. 
n.m. 
0,1 Ni 3,0 
1,5 
1,6 
0,5 Ni 3,5 
4,0 
6,0 
2 Ni 5,5 
7,5 
Nachweisgrenze in Matrix KRW 2 : 2 jJ g/l 
(L/S = 1000 ml KRW 2/ 1000 mg Fst.) 
SM-Konz. im KRW ,Mittel werte nach 
der Remobilisierung mit KRW2 u.H3NT A 
,JJg/l:t L::. c JJ mol/l:t e:. c Of< + L::. o/c 0- 0 
4,00:!:0,00 0,068:!: 0,000 4,80:!:0,00 
6,33:!:1,53 0,108:!:0,026 7,46:!:1,72 
14,33:!:7,50 0,244:!:0,128 16,84:!:8,44 
10,50:!:0, 71 0, 179:!:0,012 12,40:!:1,01 
n.m. n.m. n.m. 
2,25:!:1,06 0,038:!:0,018 4,86:!:2,35 
3,03:!:1,27 0,052±0,022 6,53±2,81 








Baldeney-See 0 Cd 1,20 
n.m. 
(0,70) 
0,1 Cd 1,44 
1,38 
1,04 
0,5 Cd 2,34 
1,85 
2,03 
2 Cd 2,12 
2,08 
1,35 
Hafenschlamm 0 Cd 1,36 
Harnburg 1,20 
1,06 
0,1 Cd 0,88 
1,02 
1,48 
0,5 Cd 1,24 
1,33 
1,84 
2 Cd 1,86 
1,82 
Nachweisgrenze in Matrix KRW 2: 0,4 jJg/l 
( L /S = 10 0 0 m l KR W 2 I 10 0 0 m g F s t.) 
SM-Konz. im KRW ,Mittel werte nach der 
Remobilisierung mit KRW2 u. H3NT A 
j.Jg/l:t 6 c J.lmol/ l:!: c-. c o;; + 6 o;; 0 - 0 
1,04!0,23 0,0093!0,0020 12,09!2,42 
1,41!0,04 o,012S:t0,0004 16,60!0,65 
1,74!0,66 0,0155!0,0059 20,65±7,95 
2,08±0,05 0,0185!0,0004 24,21±0,05 
1,30±0 ,09 0,0116::!:0,0008 7,80::!:0,53 
0,99±0,09 0,0088::!:0,0008 5,83±0,4 7 
1,35±0,12 0,0120:!:0,0011 8,01:!:0,80 
1,84!0;02 0,0164±0,0002 10,74±0,17 
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Neckar /Lauffen 0 Cd 1,60 
1,50 
1,68 
0,1 Cd 2,37 
1,65 
1,98 
0,5 Cd 2,50 
2,40 
3,30 
2 Cd 3,12 
4,02 
0,21 
~hein/Koblenz 0 Cd 0,30 
22.-26.Woche 82 (0;66) 
n.m. 
0,1 Cd 0,59 
n.m. 
0)8 
0,5 Cd 0,18 
0,42 
(0,56) 
2 Cd 0,24 
0,32 
Nachweisgrenze in Matrix KRW 2: 0,4 j.Jg/l 
(L/S = 1000 ml KRW 2/ 1000 mg Fst.) 
SM-Konz. im KRW ,Mittel werte nach der 
Remobilisierung mit KRW2 u. H3NT A 
jJg/l:! 6 c J.Jmol/l:t t~.c o;; + 6 o;; 0- 0 
1,SS:t0,05 0 ,0138:.!:0 ,0004 3,02:.!:0,09 
1,90:.!:0,41 0,0169:.!:0,0036 3,65:t0,75 
2,29:!:0.28 0,0204:.!:0,002~ 4,42:.!:0,46 
3,48:t0,48 0 ,0310:t0 ,0043 6,78:.!:1,05 
0,25:!:0,06 0,0022:t0,0005 39,53:!:9,57 
0,20:.!:0,34 0 ,0018:.!:0 ,0030 30,87:.!:53,46 
0,29:t0,12 0,0026:t0,0011 45,64:t19 ,22 
0,28:!:0,06 0,0025:t0,0005 43,89:.!:8,70 
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Tab.A9 Zink 
CNTA SM Einzel- SM-Konz.im KRW,Mittelwerte nach der 
messung Remobilisierung mit KRW 2 u. H3NT A 
Ort mg/l 
KRW jJg/l jJg/l:!: c.c }lmol/l :t e:.c o/c + 0- t:. o/o 
155,0 
Baldeney-See 0 Zn 185,0 166,7:!:16,1 2,550:!:0,246 5,93:!:0,54 
160,0 
135,0 
0,1 Zn 100,0 118,3:!:17,6 1,809:!:0,269 4,26:!:0,60 
120,0 
155,0 
0,5 Zn 215,0 183,3±30, 1 2,804:!:0,460 6,67±1,16 
180,0 
245,0 
2 Zn 225,0 235,0:!:14,2 3,594±0,216 8,45±0,74 
(305) 
55,0 
Hafenschlamm 0 Zn 60,0 55,0:!:5,0 0,841:!:0,076 2,35:!:0,22 
Harnburg 50,0 
45,0 
0,1 Zn 40,0 45,0:!:5,0 0,688:!:0,076 1,89:!:0,18 
50,0 
110,0 
0,5 Zn 80,0 95,0±15,0 1,453±0,229 4,04!0,67 
95,0 
245,0 
2 Zn 205,0 208,3±3511 3,186±0,537 8, 70±1,55 
175,0 
Nachweisgrenze für Matrix KRW 2: 30 jJg/l (Flamme) 
(L/S = 1000 ml KRW 2/ 1000 mg Fst.) 
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Fortsetzung der Tab.A9 
Cf~HA SM Einzel- SM-Kon z. im KRW .Mittel werte nach der 
messun.g Remobilisierung mit KRW 2 u. H3NT A 
Ort mg/l 
KRW jJg/l jJg/l:t 1::. ( pmol/l:t 1::. c Ofc + 1:;,. Ofc o- o 
n.m. 
Neckar /lc:.uffen 0 Zn n.m. n.m. n.m. n.m. 
n.m. 
30,0 
0,1 Zn 35,0 31,70:!:2,89 0,485:!:0,044 3,25:!:0,27 
30.0 
35,0 
0,5 Zn 35,0 38,30:!: 5,77 0,586:!:0,089 4,00:t0,59 
45,0 
115,0 
2 Zn 100»0 108,30:!:7,64 1,656:!:0 .116 11,22:!:0,75 ' 
110,0 
n.m. 
Rhein/Koblenz 0 Zn n.m. n.m. n.m. n.m. 
22.-26.Woche 1982 n.m. 
n.m. 
0,1 Zn n.m. n.m. n.m. n.m. 
n.m. 
30,0 
0,5 Zn 30,0 30,00:tO.OO 0,459:t0,000 8,57:!:0,14 
30.0 
50,0 
2 Zn 55,0 55,00:t5,00 0,841:!:0,076 15, 75:t1,56 
60,0 
Nachweisgrenze in Matrix KRW 2 : 30 pg/l (Flamme) 








Baldeney-See 0 Pb 1,20 
1,20 
3,0 
0,1 Pb ( 6,6) 
2,0 
2,0 
0,5 Pb 3,0 
1,2 
1,0 
2 Pb n.m. 
1,0 
Hafenschlamm 0,8 
Harnburg 0 Pb n.m. 
n.m. 
n.m. 
0,1 Pb n.m. 
1,20 
n.m. 
0,5 Pb n.m. 
n.m. 
1,60 
2 Pb n.m. 
n.m. 
Nachweisgrenze in Matrix KRW 2: 1pg/l 
IL/S = 1000 ml KRW. 2/ 1000 mg Fst.) 
SM-Konz. im KRW ,Mittel werte nach der 
Remobilisierung mit KRW 2 u. H3NT A 
j.Jg/l :!: .6.( jJmol/l:t .c.c 0/c + .6. Ofc o_ o 
1,20:!:0,00 0,0058:!:<0,0001 0,48:!:0,007 
2,50:!:0,71 01 0121:!:0 I 00 34 1,01±0,28 
2,07:!:0,90 0,0100:t0,0043 0,85:!:0,38 
1,00:t0,00 0,0848:t0,000 0,41±0,007 
0,80 0,0038 0,13 
1,20 0,0058 0,20 
n.m. n.m. n.m. 
1,60 0,0077 0,26 
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Neckar /Lauffen 0 Pb n.m. ... 
n.m. 
n. m. 
0,1 Pb n.m. 
n.m. 
n.m. 
0,5 Pb n.m. 
n.m. 
n.m. 
2 Pb n.m. 
n.m. 
n.m. 
Rhein/Koblenz 0 Pb n.m. 
22:-26. Woche 1982 n.m. 
0,80 
0,1 . Pb 1,40 
2,20 
1,50 
0,5 Pb 1,20 
2,00 
n.m. 
2 Pb 2,20 
5,40 
Nachweisgrenze in Matrix KRW 2: 1 j.lg/l 
!L/S = 1000 ml KRW 2/ 1000 mg Fst.) 
SM-Konz. im KRW,Mittelwerte nach der 
Remobilisierung mit KRW 2 u. H3NT A 
pg/l:t Ll ( jJmol /l:t t1 c o/o:!:: L'. o/o 
n.m. n.m. n.m. 
n.m. n.m. n.m. 
n.m. n.m. n.m. 
n.m. n.m. n.m. 
n.m. n.m. n.m. 
1,4 7:!::0,70 01 0071:!::0 I 0034 3,44:!::1,61 
1,57:!::0,40 0,0076:!:0,0019 3,68:!::0,98 








Baldeney-See 0 Cu 2,1 
3,4 
5,7 
0,1 Cu 8,4 
3,0 
3,3 
0,5 Cu 3,0 
3,0 
6,6 
2 Cu 7,9 
3,9 
6,9 
Hafenschlamm 0 Cu 5,4 
Harnburg 6,1 
10,2 
0,1 Cu 11,0 
11,3 
18,4 
0,5 [u 16,7 
14,7 
81,0 
2 Cu 89,5 
73,0 
Nachweisgrenze in Matrix KRW 2 : 0,5 JJg/l 
ll/S = 1000 ml KRW 2 I 1000 mg Fst.) 
SM-Konz. im KRW .Mittel werte nach der 
Remobilisierung mit KRW 2 u. H3NT A 
jJg/l± L:!.( jJmol/l± L:!.c Ofc + L:!. Ofc 0 - 0 
2,57 !0,72 0,040:!:0,011 0,49±0,14 
5,70±2,70 0,090±0,042 1,12±0,54 
3,1:!:0 ,17 0,049:!:0,003 0 ,61:!:0 I 03 
6,13:!:2,04 0,096±0,032 1, 19:!:0,39 
6,13:!:0,75 0,096:!:0,012 0,31±0,04 
10,83:!:0,57 01 170:!:0 I 009 0,55:!:0,03 
16,60±1,85 0,261±0,029 0,85±0,10 
81,17:!:8,25 1,277 :!:0 I 130 4,06:!:0,42 
174-






Neckar /Lauffen 0 Cu 1,5 
1,9 
2,2 
0,1 [u 2,7 
2,5 
2,3 
0,5 [u 5,5 
2,0 
5,4 
2 [u 3,6 
4,9 
( 4,6 ) 
Rhein/Koblenz 0 [u 1,9 
22.-26.Woche 1982 1,0 
3,1 
0,1 [u 2,8 
( 1,3) 
2,6 
0,5 [u 2,0 
3,4 
3,0 
2 [u 5,1 
4,5 
Nachweisgrenze in Matrix KRW 2 : 0,5 jJg/l 
(L/S = 1000 ml KRW 2/ 1000 ml Fst.) 
SM-Konz. im KRW,Mittelwerte nach der 
Remobilisierung mit KRW 2 u. ~NT A 
]Jg/l:t 1:::. c jJmol/l:t t::.c 0/c + 1:::. Ofc «»- 0 
'1,67:!:0,21 0,026:t0,003 0,60:!:0,08 
2,4 7:!:0,25 0,039:t0,004 0,88:!:0,08 
3,27:!:1, 94 0,051:t0,030 1, 16:t0,66 
4,63:t0,93 0,073:t0,015 1,68:t0,33 
1,45:t0,64 0,023:!:0,010 2,26:!:0, 96 
2,95:!:0,21 0,046:t0,003 4,65:t0,35 
2,67:!:0,70 0,042 :!:0,011 4,15:t1, 13 








Baldeney -See 0 Fe 39,0 
n.m. 
24,0 
0,1 Fe n.m. 
28,0 
27,0 
0,5 Fe 29,0 
28,0 
n.m. 
2 Fe 41,0 
29,0 
( 34,0) 
Hafenschlamm 0 Fe 12,0 
Harnburg 16,0 
15,0 
0,1 Fe ( 9,0 I 
15,0 
131,0) 
0,5 Fe 14,0 
10,0 
{ 25,0) 
2 Fe 19,0 
16,0 
Nachweisgrenze in Matrix KRW 2: 4 jJg/l 
IL/S ::: 1000 ml KRW 2/ 1000 mg Fst.) 
SM-Konz. im KRW,Mittelwerte nach der 
Remobilisierung mit KRW 2 u. H3NT A 
jJg/l:t D,. ( pmol/l:t D. c Ofc + 0 - 6. o/o 
32,50:!:9,20 0 ,582:!:0 I 165 0 ,071:!:0 ,019 
26,00:!:2,83 0,466:!:0,051 0,057:!:0,006 
28,00:!:1,00 0,501:!:0,018 0,062:!:0,003 
35,00:!:8,50 0,627:!:0,152 0,076:!:0,018 
14,00:!:2,83 0,251:!:0,051 0,030:!:0,006 
15,0:!:0,00 0 ,269:!:0 ,000 0,032:!:0,000 
12,00:!:2,83 0,215:!:0,051 0,026:!:0,006 
17,50:!:2,12 0,313:!:0,038 0,036:!:0,004 
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Neckar /Lauffen 0 Fe 8,0 
140,0) 
22,0 
0,1 Fe 14,0 
19,0 
9,0 
0,5 Fe 11,0 
22,0 
16,0 
2 Fe 18,0 
26,0 
(33,0) 
Rhein/Koblenz 0 Fe 6,0 
22.-26. Woche 1982 11,0 
16,0 
0,1 Fe (32,0) 
12,0 
10,0 
0,5 Fe ( 53,0) 
24,0 
26,0 
2 Fe 36,0 
(52,0) 
Nachweisgrenze in Matrix KRW 2 : 4 jJg/l 
IL/S = 1000 ml KRW 2/1000 ml Fst.) 
SM-Konz. im KRW,t--iittelwerte nach der 
Remobilisierung mit KRW 2 u. ~NT A 
j.Jg/l:t LJ. c JJ mol/l± LJ. c Ofc + 0- LJ. o/o 
8,00:! 0,07 0,143±<0,001 0,023:!:<0,001 
18,30:!:4,04 0,328:!:0,072 0,052:t0,012 
14,00:!:7 ,00 0,251±0,125 0,040:!:0,020 
20,00:!:5,30 0 ,358:!:0 ,095 0,058:!:0,016 
B,50:t3,54 0,152:!:0,063 0,040:!:0,018 
14,00!2,83 0,25 1:!:0 I OS 1 0,06S:t0,014 
17,00:!:9,90 0,304:!:0,177 0,079:!:0,04 7 
31,00±7 ,07 O,SSS:t0,127 0 ,144:!:0,035 
-177-
Tab.A13 pB-Werte nach Einstellung des Rernobilisierungs-
gleichgewichtes 













0,1 0,5 2 
7,69 7,90 7,83 
7,70 7,68 7,86 
7,84 7,64 7,75 
7,73 7,80 7,62 
cNI 
Feststoff im Fst. CH3NlA 







0,5 Hafen 110,7 
2,0 
0,1 








cNi remobitis. cN1 remobilis. 















cNI remobilis. NTA 
































ccd CH3NTA ccd remobilis. ccd remobilis. ccd remobilis.NT A 
Feststoff 1m Fst. durch KRW2u.NT A durch H3NT A bez.,auf ccd im Fst. 




0,1 1,41 0,37 4,37 I 
--' 
Ul 













0,1 0,99 0,00 0,00 I 
1.0 
I 
Harnburg/Hafen 16,770 0,5 1,35 0,05 0,30 
2,0 1,85 0,54 3,22 
0,1 1,90 0,35 0,70 
Neckar /Lauffen 49,94 0,5 2,29 0,74 1,48 
2,0 3,48 1,93 3,86 
0,1 0,20 0,00 0,00 
Rhein/Koblenz 0,64 0,5 0,29 0,04 6,25 
122.-26. Woche 
1982) 2 0 . 
' 
0,28 0,03 4,69 
--
c Zn CH3NTA 
c Zn remobilis. 
Feststoff im Fst. durch KRW2 u.NT A 
pg/g Fst. mg/l KRW 2 pg/l 
0,1 118,3 
Baldeney-See 2739,0 0,5 183,3 
2,0 235,0 
0,1 45,0 
Harnburg/Hafen 2342,0 0,5 95,0 
2,0 208,3 
' 0,1 31,7 




Rhein/Koblenz 348,2 0,5 30,0 
(22.-26.Wo. 
1982) 2,0 55,0 
----- -·-···-
L_ _______ ·--~ 
Czn remobilis. 














c Zn remobilis. NTA 






























c Pb c H 3 NTA Cpb remobilis. 
feststoff im fst. durch KRW 2u.NT A 
jJg/g fst. mg/l KRW 2 jJg/l 
0,1 2,50 
Baldeney-See 243,3 0,5 2,07 
2,0 1,00 
0,1 0,40 
Harnburg/Hafen 610,0 0,5 n.m. 
2,0 0,53 
0,1 n.m. 
Neckar /Lauffen 97,8 0,5 n.m. 
2,0 n.m. 
0,1 1,4 7 
Rhein/Koblenz 42,5 0,5 1,57 
!22.-26.Wo: 
1982) 2,0 2,53 
Cpb remobilis. 













cpb remobilis. NTA 






























( (Ii c H3NTA 
c Cu remobilis. 
feststoff im fst. durch KRW2u.NTA 
pgl g Fst. mg/l KRW 2 j.ig/l 
0,1 5,70 
Baldeney-See 505,5 0,5 3,10 
2,0 6613 
0,1 10,83 




Neckar /Lauffen 268,4 0,5 3,27 
2,0 4,63 
0,1 2,95 
Rhein/Koblenz 64,0 0,5 2,67 
(22.-26.Woche 


















































CFe c H 3 NTA cFe remobilis. c Fe remobilis. c Fe remoilis. NTA 
Feststoff im Fst. durch KRW 2u.NT A durch H3NT A bez. auf cFe Fst. 




0,1 26,0 0,00 0,000 ;:t:< __. 
\.0 
Baldeney-See 45100 0,5 28,0 0,00 0,000 l::rj !-'· 
Ul 
(D 
2,0 35,0 2,50 0,006 ::s 
l 
__. 
0,1 15,0 1,00 0,002 (X) w 
I 
Harnburg/Hafen 46890 0,5 12,0 0,00 0,000 
2,0 17,5 3,50 0,007 
0,1 18,3 10,30 0,030 
Neckar /Lauffen 33850 0,5 14,0 6,00 0,018 
2,0 20,0 12,00 0,035 
0,1 14,0 5,5 0,025 
Rhein/Koblenz 21500 0,5 17,0 8,5 0,039 
(22.-26.Woche 




Tab.A20 Bildungskonstanten der Schwermetallverbindungen in der 
Lösungsphase des Rheinwassers bei 25°C für die Berech-
nungen in Kapitel 6 aus I E.-Ch.Hennes: Entwicklung und 
experimentelle Oberprüfung eines komplexchemischen Gleich-
gewichtsmodells für Gewässer am Beispiel des Rheinwassers. 
KfK 3599, September 1983/ 
Nr. Spezies 
cu2+ 
2 Zn 2+ 




7 p 2+ ,g 
8 NTA3-
9 Cu(OH)+ 
10 Cu(OH)~0 II Cu(C03) 

































































3,0 I ,98 
3,0 0,46 
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Fortsetzung der Tab.A20 
-
Nr. Spezies ion-size logK 
Parameter 25°C 
34 Cd (N03) + 3,0 0,46 
35 Cd (NH3)
2+ 3,0 2,55 
36 Pb(OH)+ 3,0 6,30 
37 Pb(OH)~ 3,0 10,90 
38 Pb(C03)
0 3,0 7,00 
39 Pb(So4)
0 3,0 2,75 
40 Pb(Cl)+ 3,0 1,59 
41 Pb(F)+ 3,0 0,80 
42 Pb(N03)+ 3,0 I, II 
43 Pb(HP04)
0 3,0 15,445 
44 Fe(OH) 2+ 3,0 II ,81 
45 Fe(OH) 2 
+ 3,0 22,30 
46 Fe(OH) 0 3 3,0 28,40 
47 Fe(OH) 4- 3,0 34,40 
48 Fe(No3)Z+ 3,0 I ,00 
49 + Fe(HP04) 3,0 21 ,295 
50 2+ 23,014 Fe (H2PO~) 3,0 
51 Fe(so4) 3,0 4,04 
52 Fe(F)2+ 3,0 6,00 
53 Fe(Cl)Z+ 3,0 I ,48 
54 + Fe(Cl)t 3,0 2' 130 
55 Ni(OH) 3,0 4, 10 
0 
56 Ni(OH)~ 3,0 8,00 
57 Ni(co3)
0 3,0 5,00 
58 Ni(so4)
0 3,0 2,32 
59 Ni(F)+ 3,0 0,50 
60 Ni(N03)+ 3,0 0,45 
61 Ni(HP04)
0 3,0 2,08 
62 Ni(NH3)
2+ 3,0 2,72 
63 Hg(OH)+ 3,0 10,60 
64 Hg(OH)~ 3,0. 21 ,80 
65 Hg(so4)
0 3,0 1,42 
66 Hg(Cl)+ 3,0 6,74 
67 Hg(F)+ 3,0 I ,60 
68 + Hg(N03) 3,0 o, 11 
69 2+ 8,80 Hg(NH3) 3,0 
-186-
Tab.A21 Löslichkeitsprodukte der schwerlöslichen Schwermetall-
verbindungen bei 25°c für die Berechnungen in Kapitel 6 
aus I Smith,R.M. and Martell,A.E.: Critical Stability 
Constants. Vol.4, 257 pp., Plenum Press, New York 1976/ 
Cuco 3 - 9,63 CdO -13,64 
Znco3 -10,0 PbO -15,3 
Cdco 3 -13,74 NiO -17,19 
PbC0 3 -13,13 Cu 3 (P0 4 ) 2 -36,9 
NiC0 3 - 6,87 zn 3 (P0 4 ) 2 -35,3 
cu2co 3 (0H) 2 
+) 
-33,78 Cd3 (P0 4 ) 2 -32,6 
Cu(OH) 2 -19,32 Pb3 (P0 4 J2 -42,1 
Zn(OH) 2 -15,52 Ni 3 (P0 4 ) 2 -30,3 
Cd(OH) 2 -14,35 FeP0 4 
++) 
-26,43 
Pb(OH) 2 -15,1 cus -36,1 
Ni(OH) 2 -15,2 ZnS -24,7 
Fe(OH) 3 -38,8 CdS -27,0 
CuO -19,9 PbS -27,5 
ZnO -17,05 NiS -26,6 






































L 3 8 J 



















V z~x MULTI4 Y;MA;MN;ZDB;ZTEMP;F;VZ2;ZST;IST;TN 
AMD:1=I 2=Z 3=K1 4=K2 5=K3 6=K4 7=BK1 8=BK2 9=LAMBDAO 
A 10=PQO 11=PCT 12=F 13=PQ 14=KAPPA 
A X 2] IST DIE ZAHL DER SIGNIFIKANTEN STELLEN DER KONZENTRATIONEN 
MN~ ( ( ZS+ltpY) ,1 0) tY 
~NNxlO~xfiST+3+X 
ZST~piST~tZS 
NN: R2-+-RxR+ t 0, 9 )+ ( 0,-1 H- J-<- ( ZS. Z+-l ( -1 +pY) H 0) ) p s., Y-+- ( 0,10 H- Y 
ZDB+-TDE 2Jx TDE"1J+273.16+ZTEMP+-TDEc1]) OpTDE+Y~1 2 3 ;7] 
A+( pMD[; 7 ]+ ( 1823 0 0 0 t ZDH* 1. 5) x VZ2+MD[; 2] *2), OpMD+- ( ( ZS ,1 0) pY[; ( 19), Z]) , ZSp 50 
NO:MDL;B]+MD ;S]xS0.3tZDH*O.S 
IKI+ ( O<MDciK ;1 J l I IK+-(22: !MDL; 1]) IIS+-tZS 
IL+-(MD:IC;2]:eO )/IC+( !MD_ ;1] )s4 l !IS 
I4U+-(MD[I4; 1 J = ~4) /I4+- (~-=I MD[; 1] l /IS 
ISU+-(MD:IS;lJ=-5)/IS+-·5=IMDc;l])/IS 
IK5+( (+/l:1] R[I5;IK]:<O)>O)/IK 
MD[IKI;11]+-10eCG[IKI],Op(,K+10*MD[;3]) ,,CG+-(Q+-10*-MD:;10])+.xR 
Q5M+-tR.I5;IKH .t (,piK) .. 1)pCG IKJ 
JU+J1+J3+1t0,ZJl+ltX[3],JlM+X[2] 
ZT+0.1,(J1Mpl0* 1JlMJ OpPlA+-Il+lt MD ;1]=1)/IS 
E+ c CJ1M+l J ,AlpE. E. c APo. s J • c c JlM-1 J xA+pE+H 1 + r 1 !ls!R t:; rxJ J po. 5 
Nl:F+-P+ZSpltl.Jl+OrZJl 
N2:~N21xlJl=ltO,J3+J3+ltl,QciKI]+CGLIKIJLQ[IKI]xP[IKI]*,E[l+IJl;IKI] 




ZI5++/R I5;IK5Jt, (,piS)pl)o.xQ+.xR2[;IKS])-OxR2 IS;IK5JxQ"IS]o.x(piK5)pl 
Q[IS]+Q[IS]x(Pi:IKI]*,EC1+1Jl;IKI])x.*ls!R[IS;IKI]=O 
Qi..IS ]+(, Q5Mx1.1) L 0 r Q [IS ]+0 .lxAx (, Q5Mf B-+-2) LDAxA+xDA+ ( 1-f P[IS ]-<-0. 0 OOH i \AK[IK5 J X. *ls!R[IS; IKS J) tK LIS J) ) fZIS 
N3:-+-N4x1J1S1tl, Dl+,D2+CG.IKI] Q+.xRL;IKI])tQ+.xR2 ;IKI] 
D40+ ( ( O=C) XlE-12) r ZTL 1+ I Jl] xC+- ( B, B) p ( l+B+piKil tAx1 0* 1L + fx (A+- (+I -D2fCG[IKI]) tZS)- 1 10 +lE-14 
D1+D2!iiD40+D4+ DS+((,piKilpl)o.xQ)xls!R~;IKI])+.xR ;IKIJ 
A (4 0 TJ1,J3),8 5 Tl0®Pc3 46 47 51] 
N4:~N2xlO~+/ZT 1+IJ1Js(-1+P:ISJ), 11-P IKI]+O.lrl+Dl 
~((J1M~J1+Jl+l),O~Il)/(N2,N42) 




N43: +0 x 1 XL 1] = 1t 0. Z+J3, CIT, Q, F, 0 p ( pMD+- ( (MD, Fl , -1 0® ( 1E- 50) r Q) • 0) , ZV+piV+ I S, 0 pi CB++ I MD I_; 2] xQ 
-+-Ox1X lJ=1t.lO,.Z+MA+(Q•.tQ+.xR ;IK] )xR~ ;IK] . 
'TEMPERATUR .... :',(10 4 vZTEMP),' GRAD CELSIUS',Op0+' ' 
'IONENSTAERKE •• :' (10 4 vCIT),' VAL/LITER' .Z+OpO 
-+-N44x12~11tXL1J.Op0+'ITERATIONEN ••• :', 10 0 vJ3 
MD[IL;14J+-1000000x TDE LSDOP Y~IL; 2 9 BJ Q IL]) 
•N5xlXL1J=lt3,0p0+'KAPPA(GESAMT).:',(10 4 'f+/MDLIL;14]),' MUE-S!CM' 
N44:~N5xlX 1]>ZST-ZST+piST 
ZST+-piST+tO,((l 2 4 =IX~1])/ ~1 1 l)J+Is!(2,piST)p((MD~;13]<25),(:+/MA>0.0005)>0))/IS,IS 
N5:-+- (2=IX 1J)v 4=1XL1Jll/N7 
N6:' FORMEL TJP LOG(Kl) LOG(K2) LOGCK3) LOG(K4) F PC PQ KAPPA ',Op0+-' ' 
TN-+-(4 0 "'(ZST l)piST) (ZST l)p' I 
-+-ltO,Op0+TN.MNliST;],(3 0 v.ZST,l)pMDLIST;1J), 9 4 vMDLIST; 3 4 5 6 12 10 13 14J 
N7: 'FORMEL -LOG ~~ J F ANTEIL BEI KOMPONENTE' 
(24p' '), 6 0 viK,Z+OpO 





















~ 2 J 
3 J 
l 4 J 
L 5 J 
l 6 J 
7) 
BJ 








ll 7 J 
~ 18 J 
~ 19 J 
20] 
[21] 
- 2 2 J 
l 2 3 J 







[ 31 J 
32] 




L 3 7] 
38J 
~ 3 9 j 
l40J 
L 41J 
L 4 2 J 
~43J 
44J 
[ 4 5 J 
' 4 6] 
'4 7 J 
VMULTISAT"OJV 
V z~x MULTIBAT Y;MA;MN;ZDH;A;ZTEMP;F;VZ2;ZST;IST;D40 
AMD:1=I 2=Z 3=K1 4=K2 5=K3 6=K4 7=HK1 B=HK2 9=LAMBDAO 
A 10=PQO 11=PCT 12=F 13=PQ 14=KAPPA 
A X 2J IST DIE ZAHL DER SIGNIFIKANTEN STELLEN DER KONZENTRATIONEN 




ZDH+YI 2;7Jx273 1G+ZTEMP+Y 1;7) 
A•' pMDL , 7 J•, 18 2 3 o o o tZDH* 1. 5 J x vz 2+MDc , 2 J * 2 J • opMD+' ( zs. 1 o J pY c , ' 19 J • z J J •. zs. 4 J P 5o .1. so. o 
NO:MD. ;BJ+MD ;BJxS0.3tZDR*O 5 
D40+1E"2SxOxA•.=A+IpiKI+\O<MD:IK;1])/IK+(2<:IMDc ;1])/IS+IZS 
IC+'LC+4<:IMD[;1])/IS Opi5+(5=IMD ;1])/IS 
I4U+(MDLI4;1]=-4)/I4+(4=1MDL;1])/IS 
MD[IKI;11]+-10®CG[IKI] Op K+10•MD ;3])"CG+ LC/Q+10*-MD";10J)+,xRLIC;J 
JU+J1+J3+1tO,ZJ1+1+X(3],J1M+X[2] 
ZT+O.l J1Mp10*-IJ1M),OpP1A+I1+1t.MD. ;1]=1)/IS 
E•l 'J1M+ 1 J • A J pE. E. (APo. s J • ' : J1M-1 J xA+pE+lt 1 + r 11 ~Re , IKJ J po. s 
N1:F+P+ZSp1+1,J1+0rZJ1 
'NAME DER VARIATIONS-SPECIE ALS ALPHAZEICHEN MIT 10 STELLEN ODER 1 'ENDE' 1 1 
+Oxlx/ 1 ENDE'=4+ZVN+.O 
+NV1xi(ZV1;:,1)AZS<:ZV1+(MNx.=ZVN)/IS 
+NVO,Op'SPECIE NICHT IN EINGABEMATRIX- WIEDERHOLEN ODER 1 'ENDE' 1 1 
NV1: 'NEG. LOG KONZENTRATIONEN DER SPECIE' 
ZVJ+1+1 ZV+p,ZVC<-10*-,0 
MS+ ( ( 3 + piS) , 0) p 0 
NV2:Q ZV1]+ZVC ZVJ] 
N2:+N21xlJ1=1tO,J3+J3+1+1,QciKI]+CG[IKI]lQ[IKI]xP[IKI]*,E[1+IJ1;IKI] 
A (4 0 VJ1 J3), 8 5 v10®P IK] 
F+l 0* -J.JDi. ; 7 J tMD'- ; 8] H ( CIT<-0. 5 x + / VZ 2 [ IC] xQ [ IC] ) * 0. 5 
N21 :Q I4]+(K[I4 ]tF:I4 J) x :AK+Q.IK]xF[IKJ) x. *~R I4;] 









MS+MS,A+MD~ZV1;13J,,MD ZV1;13J-10eJ.JDlZV1;12J) J3,,MD I5;14J+10& AKx.*~R I5;J)tK I5J 
+NV2xiZV<:ZVJ+ZVJ+1t1,J1+2+J3+0 
'TEMPERATUR .... : 1 .(10 4 YZTEMP) 1 GRAD CELSIUS' Op0+ 1 
'IONENSTAERKE .. : I. (10 4 'fCIT). I VAL/LITER' ,Z+OpO 
MSN+ 3 6 p I LOG c LOG A I J L 1 J ( ; pi5) • 6) p I LOG c I 
J.1SN+MSN,((3,10)p(,MN:zV1,ZV1;110]), 1 J3 1 ),C1J MN[I5;] 
MSN 10 4 VMS 





V X LP Y;PH;CA;MG;HC03;Z;FH;PRINT 
[1] A X 1J=O SETZEN 
[2] NO: 'KONZENTRATIONEN IN -LOG MOL/L' 
[3] 'EINGABE DES PB-WERTES:' 
[4] PB+O 
[5] 'EINGABE DER CA-KONZENTRATION: I 
[6J CA+O 
l7J 'EINGABE DER MG-KONZENTRATION:' 
[8] MG+O 
[9] 'EINGABE DER GESAMT-C03-KONZENTRATION:' 
[10] HC03+0 
[11] Y[1 2 9 8 16 ; '._10tl(1+pY) )]+ 5 10 p 10 5 lfPH, (14-PH) ,CA,MG,HC03 
r 12 J y 1 • ( 1 o + 1 2 o ) J+ 1 o 5 ... - 2 
L13J Z+X MULTI4 Y 
[14J FH+MD 1;12J 
[15] PCB+PH+10®FH 
[16] J'[1;(.,10tl(1+pY))]+ 10 5 lfPCH 
[17] Z+X MULTI4 Y 
[18] LPCALCIT+10®((x/MDL3 9 ;12J)x(x/10*-MD[3 9 ;13J)) 
[19J PRINT+ 6 13 p'PCH :PC CA! :F;CA) :PC(C03) 
F( C03) :LOG-LPCALCIT: I 
[20) PRINT 6 8 p 8 4 vPCH MD 9; 13 12] MD 3; 13 12],LPCALCIT 
L21J 'WEITERE RECHNUNG. JA ODER NEIN. 1 
22J ~NOxt 1 J 1 =1+~ 
V 
-190-
1 4 0 0 MULTI4 KRWMN MULTIMAT 0 25 MULTITEMP KRWMS) KRWMC1 
TEMPERATUR ..•• : 25.0000 GRAD CELSIUS 
IONENSTAERKE •. : 0116 VAL/LITER 
I TE RAT IONEN.,.: 65 
FORMEL 'l'YP LOG K1) LOG(K2) LOG(K3) LOG(K4) F PC PQ KAPPA 
1 H 1 • 0000 . 0000 .0000 .0000 .9085 7 0000 7.5971 .oooo 
2 OB 2 .oooo .0000 .0000 .0000 .8929 7.0000 6.3091 .0000 
3 C03 2 .0000 .0000 .oooo • 0000 .6462 25.0000 5.1934 .oooo 
4 S04 2 .0000 .0000 .0000 .0000 .6338 3.0904 3.1695 .0000 
5 CL 2 0000 .0000 .0000 .0000 .8919 2.3270 2.3270 ,0000 
6 NA 2 .0000 .0000 .0000 .0000 .8966 2.4017 2.4027 .oooo 
7 K 2 .0000 .0000 .0000 .0000 8919 3.7471 3.7484 .oooo 
8 MG 2 .0000 .0000 .0000 .0000 .6726 3.3141 3.3492 .oooo 
9 CA 2 .0000 .0000 .oooo .0000 .6587 2.6994 2.7518 .oooo 
10 F 2 .0000 .0000 .0000 .0000 .8929 4.8477 4.8621 .0000 
11 N03 2 .0000 .0000 .0000 .0000 .8919 3.5622 3.5648 .0000 
12 PO!! 2 .0000 .0000 ;oooo .0000 .3676 50.0000 9,5891 .0000 
13 NH3 2 .0000 .0000 .0000 .0000 1.0000 50.0000 5.9725 .0000 
14 H20 4 15.7418 .0000 .0000 .0000 1.0000 -1.7447 -1.7447 .0000 
15 H2C03 4 16.6810 .0000 .0000 .0000 1.0000 50.0000 3.9796 .0000 
16 HC03 4 10.3290 .oooo .0000 .0000 .8966 2.6009 2.6454 ,0000 
17 HS04 4 1. 9870 .0000 .0000 .0000 .8919 50.0000 8.9698 .0000 
18 HP04 4 12.3450 .0000 .0000 .0000 .6410 4.8739 5.1243 .oooo 
19 H2P04 4 19.5440 .0000 .0000 .0000 .8966 50.0000 5.7099 .0000 
20 H3P04 4 21.6920 .0000 .0000 .oooo 1. 0 000 50.0000 11.2481 .0000 
21 NH4 4 9 2440 .0000 .0000 .0000 .8899 4.3072 4. 3166 .oooo 
22 HF 4 3.1700 .0000 .0000 .0000 1.0000 50.0000 9.3801 .0000 
23 MG(OH) 4 2.3320 .0000 .0000 .0000 .8919 50.0000 7.4980 .0000 
24 CA(OH) 4 1. 3950 .0000 .0000 .0000 .8919 50.0000 7.8467 .0000 
25 NA C03) 4 1-2680 .0000 .0000 .0000 .8919 50.0000 6.5155 .0000 
26 MG(HC03) 4 11.5130 .0000 .0000 .0000 .8919 50.0000 4.9806 .0000 
27 MG(C03) 4 2.8880 .0000 .0000 .0000 1.0000 50.0000 6.0164 .0000 
28 CA(HC03) 4 11.2920 .0000 .0000 .0000 .8919 50.0000 4.6132 .0000 
29 CA(C03) 4 3.1630 .0000 .0000 .0000 1.0000 so.oooo 5.1531 .0000 
30 NA (S04) 4 .7220 .0000 .0000 .0000 .8919 so.oooo 5.0461 .oooo 
31 K·: S04) 4 .8410 0000 .0000 .0000 ,8919 50.0000 6.2751 .0000 
32 MG(S04) 4 2.2690 .0000 .0000 .0000 1. oooo· 50.0000 4.6201 .0000 
33 CA ,so4 l 4 2.3080 .0000 .0000 .0000 1.0000 50.0000 3.9927 .0000 
34 MG(F) 4 1. 8000 .0000 .0000 .0000 .8919 50.0000 6.5831 .0000 
35 CA(F) 4 1.1000 .0000 .0000 .0000 .8919 50.0000 6.6947 .0000 
36 CA(N03) 4 .7000 .0000 .0000 .0000 .8919 50.0000 5.7979 .0000 
37 MG(H2P04) 4 20.9840 .0000 .0000 .0000 .8919 50.0000 7.7890 .0000 
38 MG(HP04) 4 15.4550 .0000 .0000 .0000 1.0000 50.0000 5.7289 ,0000 
39 MG·P04) 4 6.4700 .0000 .0000 .0000 .8919 50.0000 7.0254 .oooo 
40 CA(H2P04) 4 20.6290 .0000 .0000 .0000 • 8919 50.0000 7.5557 .0000 
41 CA(HP04) 4 14.7850 .0000 .0000 .0000 1.0000 50.0000 5.8106 .oooo 
42 CA(P04) 4 6.4590 .0000 .0000 .0000 .8919 50.0000 6.4481 .oooo 
43 *BRUCIT 5 11.2040 .0000 .0000 .0000 1.0000 50.0000 50.0000 .0000 
44 *MAGNESIT 5 8.0290 .0000 .0000 .0000 1.0000 50.0000 50.0000 .0000 
45 *H-MAGNSIT 5 "36.7620 .0000 .oooo .0000 1.0000 50.0000 50.0000 .0000 
46 *CALCIT 5 8. 3160 .0000 ,0000 .0000 1.0000 50.0000 4.0455 ,0000 
47 *DOLOMIT 5 "17.0000 .0000 .0000 .0000 1. 00 00 50.0000 50.0000 .0000 
48 *HUNTITE 5 '29.9680 .0000 .0000 .0000 1.0000 50.0000 50.0000 .0000 
49 *GIPS 5 4.6110 .0000 .0000 .0000 1.0000 50.0000 50.0000 .oooo 
so *FLUORIT 5 9.0460 .0000 .0000 .0000 1.0000 50.0000 50.0000 ,0000 
1 4 0 0 MULTIBAT KRWMN MULTIMAT 0 25 MULTITEMP KRWMS) KRWMC1 
NAME DER VARIATIONS-SPECIE ALS ALPHAZEICHEN MIT 10 STELLEN ODER 'ENDE' 
0: 
KRWMNL 1; J 
NEG. LOG KONZENTRATIONEN DER SPECIE 
0: 
6.5 7 7.5 8 8.5 9 
TEMPERATUR .... : 25.0000 GRAD CELSIUS 
IONENSTAERKE .. : .0116 VAL! LITER 
LOG C H 6.5000 7.0000 
LOG A H 6.5414 7.0418 
J3 49.0000 17.0000 
LOG c *BRUCIT "7.2229 -. 6 2264 
LOG c '*MAGNESIT - 2.1253 1.5058 
LOG c *H-MAGNSIT 22.2822 18.8077 
LOG c *CALCIT 1.2311 .6106 
LOG c *DOLOMIT -2.7015 1.4614 
LOG c *HUNTITE 10.0421 7.5631 
LOG c *GIPS 1.6672 1.6715 
LOG C *FLUORIT ~3.6856 3.6893 
WEITERE KONZENTRATIONEN? JA/NEIN 
NEIN 
7.5000 8.0000 8.5000 9.0000 
7.5419 8 0420 8.5419 9.0418 
16.0000 16.0000 16.0000 17.0000 
5.2287 "'4.2309 3.2357 -2.2484 
-
.9620 .4528 .0331 .4807 
15 6347 12.6001 9.6611 6.8838 
.0666 .4415 .9234 1.3601 
.3736 .6437 1.6115 2.4958 
5.3876 3.3519 1.4122 .3671 
1.6741 '1.6772 1.6845 1.7036 
3.6918 -3.6951 3.7033 3.7249 
